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VORREDE. 


Mein  Bestreben  bei  der  Abfassung  des  vorliegenden 
Lehrbuches  war  eine  gedrängte  aber  möglichst  voll- 
ständige Darstellung  der  Chemie  der  KohlenstofFverbin- 
dungen  zu  geben.  Ich  habe  dabei,  nur  in  mehr  aus- 
führlicher Weise,  den  Gang  befolgt,  den  ich  bei  meinen 
Vorlesungen  über  organische  Chemie  bewährt  gefunden . 
habe.  Da  das  Buch  hauptsächlich  für  Anfänger  be- 
stimmt ist,  so  konnten  ältere  Anschauungen  nicht  be- 
rücksichtigt werden;  und  ich  hoffe,  dass  es  mir  gelun- 
gen ist,  die  Richtung  zu  vertreten,  welche  heute  von 
der  Mehrzahl  der  Chemiker  verfolgt  wird.  Von  der 
fast  unendlichen  Anzahl  von  Kohlenstoffrerbindungen 
habe  ich  nur  solche  angenommen,  welche  entweder  von 
theoretischem  Interesse  sind  oder  die  für  den  Mediciner, 
Pharmaceuten  oder  Techniker  Wichtigkeit  haben.  Bei 
der  wunderbar  raschen  Entwicklung  dieses  Theiles  der 


VI  Vorrede. 

äieoode  ist  die  Bearbeitung  eines  solchen  Baches  gerade 

keine  leichte  Aufgabe  und  es  kann  mir  nur  erwünscht 
sein,  von  competenter  Seite  auf  etwaige  Fehler  und 
Mängel  aufmerksam  gemacht  zu  werden.  . 

Owens  College, 

Manchester  im  'December  1871. 


Oarl  Soliorlemmer« 
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EINLEITUNG. 


Der  KohlenstofT  ist  ein  in  dop  Natur  sclir  vprl)reitetes  Ele- 
ment. In  reinem  Zustande  komint  er  in  zwei  allotropischen 
Zuständen,  als  Diamant  und  als  Graphit,  vor;  mit  Sauerstoff 
Terboudan  bildet  er  das  Kohlendioxid,  CO2;  welches  einen 
geringen,  aber  normalen  und  wichtigen  Bestandtheil  der  At- 
mosphäre anBinacht;  kohlensaure  Salze  oder  Carbonate  kom* 
men  in  allen  geologischen  Formationen  vor,  oft  in  mächtigen 
Schichten,  wie  Calciumcarbonat  und  Magnesiumcarbonat,  aus 
%enen  häufig  ganze  Gebirgnsüge  bestehen. 

Viel  zahlreicher  und  mannigfaltiger  sind  die  Eohlenstoff- 
rerbindtingen,  welche  im  Pflanzen-  und  Thierkörper  vorkom- 
men; der  Kohlenstoff  ist  der  wichtigste  und  charakteri- 
Btischste  Bestandtheil  aller  Organismen.  Wird  irgend  ein 
organisirtes  Gebilde  bei  Luftabschluss  zum  Glühen  erhitzt ,  so 
bleibt  Kohlenstoff  in  Form  von  amorpher  und  poröser  Kohle 
mrflck.  Die  Thier-  und  Fflanzenstoffe  süid  vorzugsweise  d^ 
Material,  um  andere  Eohlenstoffverbindungen  darzustellen.  Die 
Anzahl  derselben  ist  ausserordentlich  gross,  p^rösser  als  die  der 
Ver))iDdunf(en  aller  anderen  Elemente  zusammengenommen, 
und  dieselbe  vermehrt  sich  noch  til^jHch  durch  ueuentdeckte. 
Die  meisten,  namentlich  die  natürlich  vorkommenden,  enthal- 
Schoriemmer,  KohleuBtolTverbiudungen.  1  • 
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ten  nur  wcnipfP  Elomonto;  die  meisten  bestehen  aus  Kohlen- 
stoif ,  Wasserstoft'  und  Sauerstofl';  in  vielen  kommt  auch  noch 
iStickstoff  vor;  manche  sind  nur  aus  Kohlenstoff,  WasserstotV 
und  Stickstoff  zusammengesetzt,  und  ferner  giel)t  es  solche, 
"welche  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehen. 

Die  Substanzen,  welche  den  Thier-  und  Pflanzenkörper  zu- 
sammensetzen sowohl,  als  die  meinten  Verbiiiduno^en ,  welche  • 
man  durch  chemische  Veränderuiicr  daraus  darstf^llen  kann, 
besitzen  gewisse  Eigenthümlichkeiten ;  sie  unterscheiden  sich 
in  verschiedener  Beziehung  von  den  Mineralkörpern.  Man 
glaubte  früher,  dass  dies  davon  herrühre,  dass  sie  durch  den 
Lebensprocess  gebildet  w^erden ;  man  nahm  an,  dass  ein  wesent- 
licher Unterschied  bestehe  zwischen  organischen  und  unorga- 
nischen Substanjwn  und  theilte  demnach  die  Chemie  in  unor- 
ganische und  organische  Chemie.  So  fand  man,  dass,  wäh- 
rend Mineralsubstanzen  sich  ebensoleicht  in  ihre  Elemente  zer- 
legen, als  auch  wieder  daraus  aufbauen  lassen,  die  Synthese 
organischer  Substanzen  mit  Sdiwierigkeften  umringt,  welche 
zu  einer  Zeit  so  unüberwindlich  schienen,  dass  man  zu  der 
Annahme  gefuhrt  wurde,  dass  die  Elemente  in  der  lebenden 
Natur  ganz  anderen  Gesetzen  gehorchten,  als  in  der  todten; 
•dass  man  die  durch  den  Lebensprocess  erzeugten  Verbindungen 
wohl  in  andere  organische  Körper  umwandeln,  aber  solche 
nicht  aus  den  Elementen  darstellen  könne. 

Die  weitere  Entwicklung  der  Chemie  zeigte,  dass  eine  solche 
Ansicht  irrthümlich  war;  man  erlangte  eine  nähere  Erkennt- 
niss  der  organischen  Substanzen  und  fand  Methoden,  auch  im 
Organismus  erzeugte  Verbindungen  durch  Synthese  hervorzu- 
bringen.  ' 

Gewisse  organische  Substanzen  unterscheiden  sich  aller- 
dings wesentlich  durch  ihre  Structur  von  allen  anderen  Kör- 
pern; man  nennt  dieselben  organisirt.  Die  einfache  Zelle, 
der  Keim  des  lebenden  Organismus,  zeigt  diese  organisirte 
Structur,  welche  ein  Product  des  Lebensprocesses  ist  und  nicht 
künstlich  erzeugt  werden  kann.  Krystallisirte  und  flürssige  or- 
ganische Vor})iiiduii<ren  dagegen  sind  schon  in  so  grosser  Menge 
durch  einfache  Synthesen  dargestellt  worden ,  dass  es  keinem 
Zweifel  unterliegt,  dass  alle  solche  künstlich  sich  erhalten 
lassen. 

Wir  sind  also  jetzt  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass  die- 
selben chemischen  Gesetze  die  lebende,  wie  die  leblose  Natur 
beherrschen.  Das  besondere  Verhalten,  welches  die  im  leben- 
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den  Organismus  gebildeten  Verbindungen  charakterisirt,  beruht 
darauf,  dass  sie  Kohlenstoffverbindungeu  sind  und  die  Ursache 
muss  daher  in  der  cliomischen  Natur  des  Kolüenstoffs  selbst 
liegen.  Um  dieselbe  zu  erkennen,  ist  es  nothig,  die  chemischen 
Eigenschaften  dieses  Elementes  näher  zu  betrachten  und  mit 
denen  der  anderen  Elemente  zo  vergleichen. 
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Chemische  Natur  des  Kohlenstoffs. 


Wenn  die  emfachen  Körper  zu  chemischen  Verbindungen 
zusammentreten,  so  vereiniffen  sie  sich  im  Verhältniss  ihrer 
VerbindangBgewichte  oder  einfacher  Multiplen  derselben.  Zur 
Erklämng  dieser  Thatsache  hat  man  die  Hypothese  aufgestellt, 
dass  die  Materie  aus  sehr  kleinen  Theilchen  bestehe,  welche 
chemisch  untheilbar  sind  und  desshalb  chemische  Atome 
genannt  werden.  Von  diesen  Atomen  giebt  es  so  viele  Arten, 
als  es  Elemente  giebt.  Die  einfiichen  Körper  bestehen  aus 
gleichartigen  Atomen,  von  denen  ein  jedes  dasselbe  Gewicht 
hat;  aber  die  veirsohiedenen  Elemente  sind  yerschieden  schwer, 
und  das  Verhältniss  zwischen  diesen  Gevdchten  wird  durch 
^die  Yerbindungsgewichte  der  Elemente  ausgedrückt,  welche 
deshalb  auch  Atomgewichte  genannt  werden.  Durch  Zu- 
sammenlagerimg  von  zwei  oder  mehr  ungleichartigen  Atomen 
entstehen  die  chemischen  Yer])indungen.  Das  kleinste  Theil- 
chen einer  Verbindung  muss  hiernach  aus  einer  Gni})i)e  von 
Atomen  bestehen,  welche  nur  chemisch,  aber  nicht  mechanisch 
theilbar  ist  und  welche  mau  mit  dem  Namen  Molecül  be- 
zeichnet. 

Auch  das  kleinste  Theilchen  eines  Elementes  im  freien 
Zustande  ist  ein  solches  Molecül  oder  eine  nur  chemisch  theil- 
bare  Atomgruppe.  Als  Kinheit  für  die  Atomgewichte  dient  der 
Wasserstoff;  sein  Molecül  })esteht  aus  zwei  Atomen;  dasselbe 
Element  dient  ferner  als  Einheit  für  die  Dichte  der  Gase  und 
Dämpfe. Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  Dichte  jeder  Ver- 
bindung im  gasformigen  Zustande  halb  so  gross,  als  das  Mole- 
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culargewicht  ist;  folglich  ist  in  gleichen  Baiiiiitheüen  verschie- 
dener Gase  immer  eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen  enthal- 
•ten,  oder  die  Molecüle  nehmen  im  gasformigen  Zustande  den- 
selben Kaum  ein  wie  zwei  Oewichtstheile  Wasserstoff,  j  X 

Bei  chemischen  Vorgängen  wirken  immer  Molecüle  auf 
einander  ein,  nnd  die  vor  sich  gehende  Yerftnderung  beruht 
darauf,  dass  Atome  verschiedener  Gruppen  ihre  Flätse  wechseln. 
Ein  solcher  Austausch  findet  aber  nicht,  wie  man  früher  an- 
nahm, immer  Atom  für  Atom  statt,  sondern  häufig  ersetzt  ein 
Atom  eines  gewissen  Elementes  zwei,  drei  oder  mehr  Atome 
eines  anderen.  Die  Atome  verschiedener  Elemente  besitzen 
also  eine  verschiedene  Werthigkeit. 

Unter  allen  einfachen  Körpern  zeichnet  sich  der  Wasser- 
stoff durch  die  Einfacliheit  seiner  Verbindungen  aus ;  es  ist 
daher  dieses  Element  selir  geeignet,  um  die  Werthigkeit  eines 
Elementes  festzustellen.  jDie  einfachen  Körper,  welche  mit 
Wasserstofi"  flüchtige  Verbindungen  bilden,  können  nach  ihrer 
Werthigkeit  in  vier  Gruppen  geordnet  werden: 

Wasserstoflf  Chlorwasserstoff  BromwasserstofF  Jodwasserstofi' 
H)                 Hl                    H)  H| 
H/                 CIJ                    Br/  Jj 

Fluorwasserstoff 

fi 

Wasser  bchwefelwasserstoff  belenwasserstofi"  Tellurwasserstofif 

Hl 
HJ 

Ammoniak   Fhosphorwasserstoff   Arsen  Wasserstoff  Antimon- 

wasserstoff 

Hl 

H  As 
Hj 

Siliciumwasserstoff 

Hl 


[)0  Hj3,  Hj,, 


hIn 
hJ 


Hl 
H 


Si 


Das  Molecül  der  Verbindungen  in  der  ersten  Gruppe  ent- 
hält ein  Atom  Wasserstoff  verbunden  mit  einem  Atome  eines 
anderen  Elementes;  die  Elemente  der  ssweiten  Gruppe  vereini- 
gen sich  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  zu  einem  Molecül;  in 
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der  dritten  Gruppe  erfordert  jedes  Element  3,  und  in  der  vier- 
ten 4  Atome  Wasserstoli',  um  ein  Molecül  zu  bilden.  Dieselben 
Beziehungen  finden  statt,  wenn  diese  einfachen  Körper  Rieh 
mit  riilor  oder  eiuem  anderen  Elemente  der  ersten  Gruppe 
verbinden : 

Chlormonoxid    ünterchlorige  Säure    ünterbromige  Säure 


Phosphortriclilorid 

er 

Cl 
Cl. 

Kohlcntetrachlorid 

cn 

Cl 
Cl 

Cl 


Arsentrichlorid 

er 


Cl 

(;i 


As 


Methylühiorid 
Cl 
H 
H 
H 


Arsentrijodid 

J  Ab 
J 

Siliciumchlorid 

eil 
er 

Cl 

eil 


Si 


Elemente,  welche  sich  nic^t  mit  Wasserstoflf  vereinigen, 
lassen  sich  in  ebensolche  Gruppen  ordnen,  indem  man  ihre 
Verbindungen  mit  Chlor  oder  den  anderen  Elementen  der 
ersten  Gruppe  mit  einander  vergleicht: 


Kaliumchlorid 
Calciumohlorid 

cn 
cij 

« 

Borchlorid 
Cl| 

CliBo 
Clj 

Zinnchlorid 
Cl 
Cl 
Cl 
Cl 


Natriumjodid 
Nal 

Zinkchlorid 


Gl) 


Silberbromid 

Ag) 
Brj 

Magnesiumbromid 

Wismuthchlorid 
Cl] 

ClJ 

Platinchlorid 


Sn 


Cl] 
Oll 

eil 

Cl 


pt 


Die  Elemente  lassen  sicli  also  in  verschiedene  Gruppen 
bringen ;  die  der  ersten  Gruppe  vereinigen  sich  mit  Wasserstoff 
Atom  für  Atom;  jedes  besitzt  nur  eine  Ver])indungseinheit 
oder  ist  einwerthig.  Die  zur  zweiten  Gruppe  gehörigen  KI&- 
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mente  sind  zw  ei  werthig;  jedos  Atom  hat  zwei  Verl)iTidungs- 
einheiten  und  bedarf  zur  .Sättigung  zwei  Atome  eines  einwer- 
thigen  Elementes.  Die  Elemente  der  Stickstoffgruppe  und  Bor 
sind  dreiwerthig,  und  Kohlenstoff,  Silicium,  Zinn  und  Platin 
sind  vierwerthige  Elemente.  Man  bezeichnet  diese  verscliie- 
dene  Werthigkeit  der  Atome  auch  häufig  mit  dem  Namen 
Atomigkeit  und  nennt  die  einwerthigen  Elemente  einato- 
mige, die  zweiwerthigen  zweiatomige  u.  s.  w. 

Einwerthige  Elemente  bilden  unter  sich  nur  wenige  und 
ein&che  Verbindungen;  mehrwerthige  Elemente  können  mit 
einem  oder  mit  zwei  anderen  Elementen  sich  in  verschiedenen 
Yerhältnissen«  vereinigen.  Chlor  bildet  nur  eine  Verbindung 
mit  Wasserstoff,  Sauerstoff  dagegen  zwei;  Sauerstoff  kann  sich 
mit  Chlor  in  drei  verschiedenen  Verhälteissen  vereinigen  und 
mit  Chlor  und  Wasserstoff  sogar  5  Verbindungen  erzeugen. 
Im  Chlorwasserstoff  ist  die  Verbindungseinheit  des  Wasserstoffs 
mit  der  des  Chlors  ges&ttigt;  verbindet  sich  aber  ein  Atom 
Sauerstoff  mit  einem  Atome  Wasserstoff  oder  mit  einem  Atome 
Chlor,  80  bleibt  in  dem  ersteren  noch  eine  Verbinduugseinheit 
ungesättigt,  welche  sich  nicht  nur  mit  Wasserstoff  oder  Chlor 
vereinigen  kann,  sondern  auch  wieder  mit  Sauerstoff;  es  ist 
dann  wieder  eine  freie ^erbindungseinheit  vorhanden,  die  mit 
einem  weitereu  Sauerstoffatom  wieder  kein  geschlossenes  Mo- 
lecül  geben  kann,  sondern  es  muss  zuletzt,  um  ein  solches  zu 
bilden ,  noch  ein  einwerthiges  Element  hinzutreten.  Die  fol- 
genden graphischen  1^'ormeln  werden  dies  verdeutlichen: 


Auf  ähnliche  Weise  entstehen  die  Säuren  des  Phosphors, 
die  Sulfide  des  Kaliums  u.  s.  w. 


Wasser  H  —  O  —  H 

Wasserstoffdioxid  H  _  O  —  0  —  H 


Chlormouoxid 
Chlortrioxid 
Chlortetroxid  Cl 


Cl  —  0  —  Cl 
G1_0  —  0  —  0  —  Cl 
—  ü  —  0  —  0  —  0  —  Cl 


Chlorwasserstoff 
Unterchlorige  Säure 
Chlorige  Säure 
Chlorsäure 
Perchlorsäure 


Cl  —  H 
Cl  —  0  —  H 
Cl  —  0  —  0  —  II 
Cl  —  0  —  0  —  0  —  H 
Cl  —  0  —  0  —  0  —  0  —  H 


üiyitizea  by  ^ÜOgle 


8  Ghemisdbie  Natur  des  Kohlenstoffs. 

0  — ,H  ' 
0  —  H 

0  —  H 

K  —  S  —  K 
K  —  S  —  S  —  K 
K  —  S  —  S  —  S  —  K 
K— S— 8— S— 8— K 
K  —  8  —  8  —  8  —  8  —  8  —  K 

Mehrwerthige  Elemente  haben  also  die  Eigenschaft,  sich 
mit  sich  selbst  zu  yerbinden;  für  den  vier  werthigen  Koh- 
lenstoff ist  es  nnn  höchst  charakteristisch,  dass. die- 
ses Vermögen  der  Atome,  sich  gegenseitig  durch 
einen  Theil  ihrer  Yerbindungseinheiten  zu  sättigen, 
bei  diesem  Elemente  im  höchsten  Grade  ausgebildet 
ist;  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Eohlenstoffatomen 
können  sich  zu  Gi^uppen  Tereinigen,  welche  sich  wie 
ein  chemisches  Ganze  yerhalten.^ 

#  Der  Kohlenstoff  besitzt  aber  noch  eine  andere  Eigenthüm- 
lichkeit,  durch  welche  er  sich  von  allen  anderen  Elementen 
unterscheidet;  alle  freie  Verbiiidungseiuheit  einer  sol- 
chen Atomgruppe  können  durch  Wasserstoff  gesät- 
tigt sein. 

"Während  viele  einfachen  Körper ,  wie  die  Mehrzahl  der 
Metalle,  sicdi  gar  nicht  mit  Wasserstoff  vereinigen  und  die 
Niclitmetalle  gewöhnlich  nur  eine,  höchstens  zwei  Verbindun- 
gen mit  Wasserstoff  bilden ,  ist  die  Anzalil  der  Kohlenwasser- 
stoffe eine  sehr  grosse.  Die  Koldenwasserstoffe  sind  die  ein- 
fachsten Verbindungen  des  Kohlenstoffs ;  ihre  nähere  Kenntuiss 
ist  von  der  grössten  Wichtigkeit  für  die  Theorie  der  Kohlen- 
stofiVerbindungen,  da  alle  anderen  sich  aus  denselben  dadurch 
ableiten,  dass  Wasserstoff  durch  andere  Elemente  oder  Atom- 
gruppen ersetzt  ist.  In  der  Mehrzahl  der  natürlich  vorkom- 
menden ist  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Sauerstoff  oder 
die  einwerthige  Gruppe  Hydroxyl,  HO,  vertreten;  in  anderen 
dtirch  Stickstoff  oder  durch  die  Gruppe  NH^.  Künstlich  lassen 
sich  alle  anderen  Elemente  in  Kohlenstoffyerbindungen  einfüh- 
ren; aber  nur  in  wenigen  Fällen  kann  aller  Wasserstoff  sub- 


H  — 
H  — 

H  —  0  — 


H 

H 


0 
H 

0 
0 


p 
p 
p 
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0 
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stituirt  werden.  Man  kennt  z.  B.  viel  weniger  Chlorkohlen- 
stoffe,  als  Kühleuwasserstoffe ;  mit  Sauerstoff  allein  geht  Koh- 
lenstoff nur  zwei  Verbindungen  ein,  Kohlenoxid,  CO,  und  Koh- 
lendioxid, CO2,  und  mit  Stickstoff  allein  bildet  er  nur  eine 
Verbindung,  das  Cyangas,  C2N2.  Es  folgt  hieraus,  dass  die 
grosse  Mehrzahl  der  Kohlenstoffverbiiidungen  auch  Wasserstoff 
enthält;  in  denselben  ist  fast  immer  noch  ein  Rest  des  ursprüng- 
lichen Kohlenwasserstoffes  enthalten.  Man  kann  daher  den 
Theil  der  Chemie,  welcher  gewöhnlich  als  organische  Chemie 
bezeichnet  wird,  definiren  als:  Die  Chemie  der  Kohlen- 
waBserstoffe  und  ihrer  Derivate.^ 


Cozistitution  der  KolüenatoffVerbindimgen. 

Kohlenstoff  ist  ein  vierwerthiges  Element;  seine  einfachste 
Verbindung  ist  das  Sumpfgas  oder  Methan,  CH^;  die  vier  Was-  v 
serstoffatome  dieses  KohlenwasBerstoffes  können  eines  nach  dem 
anderen  durch  andere  Elemente  ersetzt  werden ;  substituirt  man 
sie  durch  das  einwerthige  Chlor,  so  erhält  man  die  folgen- 
den Verbindungen: 

Sumpfgas  Methylchlorid  Methylenchlorid  Chloroform  Chlor- 
'  kohlenstoff 
CH4  CHsCl  CH2CI2  CHOa  CCl4 

Die  vier  Verbindungseinheiten  des  Kohleustoffatoms  kön- 
nen auch  gesättigt  werden  durch  zwei  zwei  werthige  Elemente 
oder  durch  ein  dreiw^erthiges  und  ein  einwerthiges : 

Kohlendioxid     Kohlendisulfid  Blausäure 
gOs  CSs  CNH 

Wenn  sich  zwei  Eohlenstoffatome  mit  einander  verbinden, 
so  ist  der  einfachste  Fall  der^  dass  eine  Verbindungseinheit 
des  einen  Atoms  sich  mit  einer  des  zweiten  vereinigt;  es  bil- 
det sich  so  eine  ans  zwei  Kohlenstoffatomen  bestehende  Gruppe, 

welche  sechswerthig  ist  und  welche  mit  Wasserstoff  gesättigt 
den  Kohlenwasserstoff,  C2Hß,  giebt.  Treten  auf  dieselbe  Weise 
drei  Atome  Kohlenstoff  zusammen,  so  binden  sich  von  den 
darin  enthaltenen  zwölf  Verbindungseinheiten  vier  gegenseitig  ; 
C3  ist  demnach  achtwerthig  und  bildet  mit  Wasserstoff  die  Ver- 
bindung CgHg.   Vereinigt  sich  mit  der  Gruppe  C3  ein  viertes 
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10  Kohlen  Wasserstoffe. 

Kohlenstoffalom  mit  einer  Verbindungseinheit^  bo  bleiben  zehn 
Yerbindungseinheiten  ungeeattigt,  welche  mit  Wasserstoff  ver- 
banden den  Kohlenwasserstoff,  C4H10,  geben.  Die  Constitution 
dieser  Verbindungen  wird  durch  die  folgenden  aufgelösten 
Formeln  verdeutlicht: 

CH4  O^üß  ^4^10 

H  H  H  H 

H— H  H— C— H  C— H  H-^r^U 

■•I  I  I.  .  I 

H  H— C— H  H— C— H  H— C— U 


H  C— H  H-J^— H 

.1 

H 

Jifan  kennt  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen, 
in  welchen  die  Kohlenstoffatome  auf  diese  Art  verbunden  sind; 
dieselben  bilden  eine  fortlaufende  Reihe,  in  welcher  jedes 
Glied  sich  von  dem  vorhergehenden  durch  einen  Ifehrgehalt 
von  GH2  unterscheidet  und  welche  die  allgemeine  Formel 
CuH2a  +  2  hat: 

C  H4  Methan 
.  ■  CaHß  Aethaii 

C3  Hg  Propau 
C4H1Q  Butan 
C5II12  Pentan 
CeH|4  He;ican  u.  s.  w. 

Mit  dieser  Reihe  laufen  einige  andere  Reihen  parallel, 

welche  wenigfer  Wasserstoff  enthalten;  durch  Austritt  von 
2  Atomeu  Wasserstofi'  entstellt  die  Reihe  Cnlhn  und  wenu 
4  Atome  Wasserstoff  weggenommen  werden,  erhält  man  die 
Reihe  CnH2n  —  s: 

GnHsn  GnHsn  —  2 

C2H4  Aethylen  C2H2  Acetylen 

CgHe  Propylen  •     .  CgH^  Allylen 

C^Hg  Bntylen  C4Hß  Crotonylen 

CftHio  Amylen  CgHg  Valer>'len 

CßHia  Hexylen  CgHio  Hexoylen 

.        .        U.  8.  W.  U.  S.  \V. 
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In  diesen  Gruppen  müssen  die  Solilenstoffiitome,-Yon  wel- 
chen Wasserstoff  weggenommen  wurde,  sich  mit  den  freien 
Veirbindungseinheiten  vereinigt  haben: 

Aethylen        Acetylen^  Propylen 
CHa  CH  CHft 

II         III  I 

CH.  CU  CH 

In  einem  jeden  Kohlenwasserstoff  lassen  sich,  wie  im  Sumpf- 
gas, ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  andere  Ele- 
mente oder  Atomgruppen  ersetzen  und  ein  jeder  bildet  so  den 
Ausgangspunkt  für  eine  Reihe  von  Verbindungen,  welche  alle 
dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  enthalten.  Der  einfachste 
Fall  ist,  dass  ein  Atom  Wasserstoff  ersetzt  wird,  alle  so  erlial- 1 
tenen  Verbindungen  enthalten  eine  gemeinschaftliche  Atom- 
gruppe,  welche  ein  Atom  Wasserstoff  weniger  enthält,  als  der 
ursprüngliche  Kohlenwasserstoff  und  die  man  als  ein  e  in  wer- 
thiges Radical  betrachten  kann,  deren  Wasserstoffverbindung 
der  Kohlenwasserstoff  selbst  ist.  Lässt  man  z.  B.  Chlor  auf  die 
Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  einwirken,  so  entsteht 
Chlorwasserstoff  und  der  austretende  Wasserstoff  wird  durch 
Chlor  ersetzt.  Man  erhält  so  die  folgende  Beihe  von  Chloriden 
einwerthiger  Badicale: 

C  Hs  Cl  Methylchlorid 
CgHß  Cl  Aethylchlorid 
C8H7  Cl  Propylchlorid 
C4H9  Cl  Butylchlorid 
/  C5H1JCI  Amylchlorid 

CßHjsCKHexylchlorid  u.  s.  w. 

Statt  Chlor  können  auch  Brom  oder  Jod  den  Wasserstoff  sub- 
stituiren»  wodurch  Reihen  von  Bromiden  oder  Jodiden  ent- 
stehen. Der  zweiwerthige  Sauerstoff  oder  der  dreiwerthige 
Stickstoff  können  nic^t  ein  Atom  Wasserstoff  vertreten,  wohl 
aber  die  einwerthigdä  Gruppen  OJi .  und  NH^.  Im  ersteren 
Falle  entstehen  eine  Beihe  wichtiger  Verbindungen,  welche 
Alkohole  genannt  werden  und  die  als  Hydroxicle  kohlenstoff- 
haltiger lUdicale  au&u&ssen  sind.  Durch  Eintritt  von  KHg 
an  die  Stelle  eines  Atoms  Wasserstoff  erhält  man  zusammen- 
gesetzte Ammoniake  oder  Amine.  Wie  die  Kohlenwasserstoffe, 
die  Chloride  u.  s.  w.,  bilden  dieselben  ebenfiidls  Beihen,  in 
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welchen  ein  jedes  Glied  GHj  mehr  enthalt,  als  das  vorher- 
gehende and  welche  man  homologe  Beihen  nennt.  Verbin* 
dangen  sind  homolog,  welche  bei  analoger  Constitation  sich  in  ^ 
ihrer  Zasammensetsang  um  GH^  oder  ein  Moltiplam  davon 
unterscheiden : 

Homolöge  Reihe  der  Alkohole  Reihe  der  Amine 

C  II3  OH  Methylalkohol  C  Hg  XH2  Methylamin 

CjHg  OH  Aethylalkohol  C2H5  NH^  Aethylamiu 

C3H7  OH  Propylalkohol  C3H7  NHg  Propylamin 

C4H9  OH  Butylalkohol  C4H9  NH2  Butyiamin 

CßHnOH  Amylalkohol  CgHnNHa  Amylamin 

GeUisOH  Hezylalkohol  C^H^NH,  Hexylamin 

Der  Sauerstofl'in  den  Alkoholen  kann  vertreten  werden  durch 
andere  zweiwerthige  Elemente,  wie  Schwefel  u.  s.  w. ,  und  an 
die  Stelle  des  Stickstoffs  in  den  Aminen  lassen  sich  die  anderen 
Elemente  der  Stickstoffgruppe ,  Phosphor,  Arsen  u.  s.  w.,  ein- 
führen. 

In  den  Alkoholen  lassen  sich  leicht  zwei  Wasserstoffatome 
durch  ein  Atom  bauerfitoff  ersetzen,  wodurch  einbasische  Säu- 
ren entstehen: 

G  OH  OH  Ameisensäure 

C2OH3  OH  Essigsäure  ' 
CjOHß  OH  Propionsäure 
C4OH7  OH  Buttersäure 
C5OH9  OH  Valeriansäure 
CßOHuOH  Capronsäure 

Diese  Sauren  enthalten  ebenfalls  die  Gruppe  Hydroxyl,  ver- 
bunden mit  einem  sauerstoffhaltigen  Radicale,  welches, 
wie  die  Alkoholradicale,  eine  grosse  Zahl  .von  Verbindungen 
bilden  kann : 

Acetaldehyd      Acetylchlorid      Essigsäure  Acetamid 
CgÜH^H  CjOHgCl        C,0^30H  CaOH^iJiHa 

Kaliumacetat  Thiacetsäuro 
GsOUsOK  CsOHsSH  u.  s.  w. 

Aehnliche  Verbindungen  wie  diese,  leiten  sich  aus  den 
Kohlenwasserstoffen  der  Aethyien-  und  Acetylenreihe  ab,  wie: 

Propylen      Allylchlorid      Allylalkohol  AUylamin 
CsHe  C3H5CI  C3H0OH  CsHjNHa 
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Acrylaldehyd  Acrylsäure 
C3OH3H  C3OH3OH 

Alle  Körper,  in  welchen  ein  Theil  der  Eohlenstofifatome 
mit  einander  durch  mehr  als  eine  Verbinduiigseinheit  vereinigt 
sind,  haben  die  charakteristische  Eigenschaft  gemeinsam,  dasB 
sie  sich  leicht  in  Verbindungen  überführen  lassen,  in  denen 
die  Kohlenstoffatome  nur  einfetch  gebunden  sind.  So  vereinigt 
sich  Acetylen  mit  Wasserstoff  zu  Aethylen,  welches  durch  wei- 
tere Aufnahme  Yon  Wasserstoff  in  Aethylwasserstoff  übergeht: 

C2H2  +  H2  =  C2H4 
+  H2  =  Callß 

Die  Verbindungen,  welche  sich  vom  einwerthigen  Radical 
Allyl  ableiten,  werden  durch  dieselbe  Eeaction  in  Flropylver- 
bindungen  verwandelt: 

CJäHrOH  +  H2  =  CsH^OH 

C3OH3OH  4-  H2  =  CsOHgOH 

Noch  leichter  als  mit  Wasserstoff  vereinigen  sich  diese 
Körper  mit  den  Elementen  der  Chlorgruppe: 

Aethylen  Aethylenchlorid 

G^H^  -|-  GI2  SS  G^H^Cl^ 
Fropylen  Propylenbromid 
^9^9  +  5^2  =  OgHßBra 
Die  Kohlenwasserstoffe  (l(^r  Aothylenreihe  zeigen  demnach 
das  Verhalten  von  zwei w er th igen  Radicalen;  die  Chlo- 
ride u.  8.  w.  derselben  können  natürlich  auch  erhalten  werden 
dadurch,  dass  man  in  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgas- 
reihe  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt: 

Propan  Propylenchlorid 

Cglls  +  2CI2  =  CgHeCla  +  21IC1 

In  diesen  Chloriden  kann,  wie  bei  denen  der  einwerthigen 
Badicale ,  das  Chlor  durch  andere  Elemente  oder  Badicale  er- 
setzt werden,  wodurch  Alkohole,  Amine  u.  s.  w.  entstehen: 

Aethylenalkohol  Proi)ylenalkohol 
Aethylendiamin  Propylendiamin 
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Substituirt  man  das  Chlor  durch  den  zweiwerthigen  Sauer- 
stoff, 80  bilden  sich  Oxide  dieser  Radicale;  ersetzt  der  Sauer- 
stoff in  den  zweiwerthigen  Alkoholen  Wasserstoff  im  Radical, 
so  entstehen  Verbindungen  sanerstoffhaliiger  Badieale,  welche 
starke  Ssoren  sind: 

Aethylenoxid    Aethylenalkohol    Glycolsänre  Oxalsäure 

G2H4O  ^a^joH  {oH  ^«^«{oH 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreilie  können  sich  mit 
einem  oder  zwei  Molecülen  Chlor  verbinden  und  so  als  zwei- 
werthipfe  und  als  vierwerthijre  Radicale  auftreten. 

In  anderen  Verbindungen  hat  man  dreiwerthige ,  fünfwer- 
thige,  sechswerthige  und  mehrwerthige  Radicale  anzunehmen. 

(OH 

OH,  ist  der  Alkohol  des  dreiwerthigen  Ra- 
OH 

dicals  (ilyceryl,  C3II5,  welches  drei  Atome  Wasserstoff  weniger 
enthält  als  der  Propylwasserstoff  und  das  sich  von  dem  gleich 
zusammengesetzten  Hadical  Allyl  dadurch  unterscheidet,  dass 
von  den  zwölf  Verbindungseinheiten  der  Gruppe  C3  sich  vier 
mit  einander  vereinigt  haben,  im  Allyl  aber  sechs. 

Propyl-,  Allyl-,  Propylen-  und  (ilycerylverbindungen  stehen 
in  inniger  Beziehung  zu  einander  und  können  leicht  in 
einander  übergeführt  werden.  Wenn  Chlor  auf  Propylwasser» 
Stoff  einwirkt,'  so  hat  man  die  folgenden  Reaotionen: 

PropylcWorid 

C3H8  +  CI2  =  C3H7C1  +  ein 

Propylenchlorid 
CgHe  +  2Cla  =  C.ll^Cl^  +  2C1H 

Glycerylchlorid 
CsHe  +  3Cla  =  CaHftCla  +  3C1H 

Ihhitzt  man  Propylalkohol  mit  Schwefelsäure,  so  zerfallt  er  in 
Wasser  und  Propylen: 

CsIlgO  =  CgHß  +  HaO 
Durch  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  Glycerin 
entstehen  Ally^odid  und  phosphorige  Säure:  , 

(OH 

CaHs  OH  +  J  +  P  =  QjHaJ  +  H3PO3 
(OH 

DerMannit,  CeHs(OH)ft,  ist  der  Alkohol  des  sechswerthigen 
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Radicals  G^Hg;  die  sechs  Hydroxylgruppen,  welche  diese  Ver- 
bindung enthält,  lassen  sich  leicht  durch  Wasserstoff  ersetzen 
und  es  entsteht  Hexan,  CeHi4. 

Alle  Körper,  welche  die  Kohlenstoffatome  in  einfacher  Bin- 
dung enthalten,  bilden  eine  grosse  Gruppe,  weldier  man  den 
Namen  die  Gruppe  derFettkörper  gegeben  hat,  weil  die  ein- 
basischen Säuren,  die  dazu  gehören,  fertig  gebildet  in  den 
meisten  Thier-  und  Pflanzenfetten  enthalten  sind  und  die  am 
längsten  und  vollständigsten  bekannte,  homologe  Beihe  dieser 
Gruppe  bilden.  Charakteristisch  für  diese  Classe  von  Verbin- 
dungen ist,  dass  bei  ihnen  chemische  Umsetzungen  hauptsäch- 
lich durch  Substitution  stattfinden,  d.  h.  dadurch,  dass  Ele- 
mente oder  Atomgruppen  austreten  und  andere  ihre  Stelle  ein- 
nehmen. Eine  zweite  Gruxjpe  umfasst  die  Verbindungen ,  in 
welchen  Kohlenstoffatome  zum  Theil  mit  mehr  als  einer  Ver- 
bindungseinheit vereinigt  sind ;  diese  mehrfache  Bindung  des 
Kolilenstofls  geht  leicht  in  die  einfache  über,  und  die  hierher 
gehörigen  Substanzen  zeigen  daher  die  Eigenthümlichkeit,  dass 
sie  sich  direct  mit  Wasserstoff,  Chlor  u.  s.  w.  verbinden;  dass 
sie  durch  Addition  eines  anderen  Molecüls  in  Verbindungen, 
welche  zu  der  Classe  der  Fettkörper  gehören,  umgewandelt 
werden.  Umgekehrt  können  durch  Austritt  von  Wasserstoff, 
Chlor  u.  8.  w.  aus  den  Fettkörpem  solche  Wasserstoff  är- 
mere Verbindungen  entstehen.  Wegen  der  besonderen  Eigen-  . 
Schaft,  sich  direct  mit  anderen. Atomgruppen  zu  vereinigen, 
hat  man  die  Körper  der  zweiten  Gruppe  auch  ungesättigte 
Verbindungen  genannt.  Diese  Bezeichnung  schliesst  die  An- 
nahme in  sich  ein,  dass  bei  diesen  Körpern  die  Kohlenstoffatome 
sich  ebenfalls  nur  mit  je  einer  Yerbindungseinheit  gebunden 
haben  u^id  daher  zum  Theil  mit  freien  Yerbindungseinheiten 
auftreten. 

Es  giebt  aber  ausserdem  noch  eine  sehr  grosse  Zahl  von 
Kohlenstoffrerbindungen,  welche  verhältnissmässig  viel  reicher 
an  Kohlenstoff  sind,  als  die  Fettkörper,  sich  aber  den  letzteren 
bei  den  meisten  dhemisehen  Metamorphosen  insofern  analog 
verhalten,  dass  sie  vorzugsweise  Substitutionsproducte  bilden 
und  nur  in  verhaltnissmä&sig  seltenen  Fällen  Additionsproducte 
entstehen,  weiche  aber  nicht  der  Classe  der  Fettkörper  ange- 
hören. Diese  kohlenstoffreicheren  Substanzen  zer&llen 
wieder  in  mehrere  Unterabtheilungen ;  die  am  besten  erforschte 
umfasst  eine  bedeutende  Anzahl  von  Verbindungen,  welche 
zum  mindesten  sechs  Atome  Kohlenstoff  im  Molecül  enthalten j 
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man  hat  dieser  Gfrnppe  den  Namen  aromatisbhe  Substanzen 
gegeben,  weil  verschiedene  derselben  in  gewissen  Harzen,  Bal- 
samen und  ähnlichen  Körpern  vorkommen.  Der  einfachste  Koh- 
lenwasserstoff dieser  Gruppe  ist  das  Benzol,  CgH^,  in  welchem 
von  den  24  Verbindungseinheiten  des  Kohlenstofifs  sich  18  mit 
einander  vereinigt  haben,  auf  die  Weise,  dass  ein  jedes  Atom 
dieses  Elementes  mit  zwei  anderen  Atomen  verbunden  ist,  mit 
dem  einen  durch  eine  Ver])indung'seinlK'it ,  mit  dem  iindereu 
durch  zwei.  Die  Constitution  des  Benzols  kauu  in  der  folgen- 
den Weise  dargestellt  werden: 

•  HC  —  GH 


/  \ 

HG  GH 


Man  kann  diese  Aneinanderlagerung  ])ildlich  so  ausdrücken, 
dass  die  Kohlenstoft'atome  sich  zu  einer  rinjrförmigen  oder  ge- 
schlossenen Kette  vereinicft  luihen ,  während  bei  den  Fettkör- 
pern und  den  damit  in  Beziehung  stehenden  wasserstofiarmeren 
bubstanzen  sie  eine  offene  Kette  bihlen. 

Alle  Kohlenwasserstofi'e  enthalten  eine  gerade  Anzalil  von 
^  Wasserstollatomen;  es  ist  dies,  wie  leicht  einzusehen  ist,  eine 
Folge  der  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffes.  Aus  derselben 
ergiebt  sich  aber  weiter,  .dass  die  Summe  der  Atome  von 
ein-  und  dreiwerthigen  Elementen,  welche  in  dem 
Molecül  irgend  einer  Kohlenstoffverbindung  enthal- 
ten sind,  ebenfalls  eine  gerade  Zahl  sein  muss. 

Die  Beobachtung,  dass,  wenn  in  einem  Kohlenwasserstoff 
ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  andere  Elemente 
oder  Atomgruppen  ersetzt  werden,  der  Rest  des  ursprünn^lichen 
Kohlenwasserstoffes  bei  einer  gewissen  Anzahl  von  chemischen 
Metamorphosen  unangegriffen  bleibt,  hat  zu  der  Annahme  von 
kohlenstoffhaltigen  Radicalen  gefuhrt.  Man  hat  eine  Zeit  lang 
die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  als  Chemie  der 
zusammengesetzten  Badicale  aufgefasst.  Diese  Definition 
ist  deshalb  falsch,  weil  auch  in  vielen  nicht  kohlenstoffhaltigen 
Verbindungen  zusammengesetzte  Badicale  anzunehmen  sind, 
da  dieselb^  ebenfalls  solche  Beste  der  ursprünglichen  Yerbin- 
dung  enthalten ,  welche  sich  bei  vielen  Umsetzungen  wie  ein 
chemisches  Ganze  verhält.  So  können  die  folgenden  Körper 
fih  Verbindungen  des  einwerthigen  Radicals  Nitroxyl,  NO2, 
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aufgefasst  werden,  in  welchem  sich  von  den  vier  Verbindungs- 
einheiten  des  Sauerstoffs  zwei  gegenseitig  heben  und  die  bei- 
den anderen  mit  dem  dreiwerthigen  Stickstoff  vereinigt  sind; 
diese  Atomgruppe  mnss  deshalb  noch  eine  freie  Yerbindungs- 
einheit  enthalten: 

NOgH     Salpetrige  Säure 
NO2OH  Salpetersäure 
NO2CI  Nitroxylchlorid 

Das  zweiwerthige  Eadical  Sulfuryl,  SOg,  bildet  folgende 
Verbindungen: 

SO2  j^}  Sulfiirylchlorid 
SOs  0  Schwefeltrioxid 

!TT 
U    Hydroschweflige  Säure 

SO2         Schweflige  Säure 

SOsIqq  Schwefelsäure 

SO3 Unterschweflige  Säure 

Viele  Phosphorverbindungen  leiten  sich  aus  dem  dreiwer- 
thigen Hadicai  PO  ab: 


fCl 

PO 

Cl 

Gl 

fOH 

PO 

H 

IH 

OH 

poj 

OH 

.H 

[OH 

PO 

OH 

OH 

In  einer  Anzahl -von  üran  Verbindungen  ist  die  Gruppe  UO,  das 

(Jranyl  enthalten: 

UO  Cl  Uranylchlorid 

UO  NO3  Uranyhiitrat 
Sohorlemmer,  KoblensioflVerUiidiiiigMi.  2 
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{]^j  s04  üranylsulfat 

^^}s  üranylsulfid 

Ebensowcniüf  wie  diese  zusamiiiengesetzteu  Kadicale,  so 
sind  auch  die  kolilenstofflialtigen  Kadicale  in  sich  fester  zu- 
sammenhängende Atonif^ruppen ;  sie  sind  weiter  uiclits,  als  Reste, 
welche  bei  einer  gi'össeren  Anzahl  von  Keactionen  nicht  ver- 
ändert werden,  und  welche  man  deshalb  in  soweit  analoj?  den 
Elementen  betrachten  kann.  Es  ist  daher  auch  ganz  gleich- 
gültig, ob  dieselben  im  freien  Zustande  existireu  können  oder 
nicht.  Die  einwerthigen  Alkoholradicale,  welche  eine  ungerade 
Zahl  von  Wasserstoffatomen  enthalten,  können  nicht  isolirt 
werden,  ebensowenig  wie  dreiwerthige,  wohl  aber  zwei-  und 
vierwerthige,  welche  wir  als  die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylen- 
und  Acetylenreihe  kennen  gelernt  haben.  Während  bei  einer 
Anzahl  von  Metamorphosen  die  zusammengesetzten  Radicale 
unverändert  bleiben,  können  dieselben  bei  anderen  mannich- 
fache  Veränderungen  erleiden.  Bei  vielen  bleibt  die  Kohlen- 
stoffgruppe unangegriffen;  aber  ein  sauerstofffreies  Badical 
verwandelt  sich  in  ein  sauerstoffhaltiges;  Aethylalkohol  giebt 
durch  Oxydation  Essigsäure: 

C2H5OH  +-02  =  C2OH3OH  +  H2O 

Lässt  man  Chlor  auf  Propylchlorid  einwirken,  so  entsteht 
aus  dem  eiuwerthigen  Propyl  das  zweiwerthige  Propylen: 

C?H,C1  +  dj  =  CHe  {^}  +  Cl  H 

Das  zweiwerthige  Radical  Aethylen  kann  sich  direct  mit  Jud- 
wasserstüjßf  zu  dem  Jodid  des  einwerthigen  Aethyls  vereinigen : 

-f  liJ  =  C2H5J 

In  anderen  Fällen  findet  eine  tief  ergreifende  Zersetzung 
statt  und  dieKohlenstoffgruppc  wird  in-  zwei  oder  mehr  Bruch- 
stücke gespalten.  So  zerfällt  die  Essigsäure,  wenn  man  sie  mit 
überschüssigem  Aetzkali  erhitzt,  in  Sumpfgas  und  Kohlendioxid : 

CjH40a  =  CH4  +  COj 
DurcK  Elektrolyse  spaltet  sich  die  Bemsteinsaure  in  Aethylen, 
Kohlendioxid  und  Wasserstoff: 

cji,i\  =  CH4  +-  2CO2  4-  H2 

Ein  solches  Zerfallen  der  Kohleiistoffgruppe  liudet  beson- 
ders leicht  bei  den  Abkömmlingen  der  Kohlenwasserstoffo 
statt,  in  welchen  ein  Theil  des  Wasserstoii's  durch  iSauerstofii' 
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substituirt  ist.  Umj^ekehrt  kann  man  abt-r  auch  durch  Zvl- 
sarameiilaf^erung'  von  kohlenstofllialtigen  Radicalen  Verbin- 
dungen kühlenytüffreicherer  Radicale  erhalten.  Erhitzt  mau 
z.  B.  Methyljodid  mit  Zink,  so  bildet  sich  Zinkjodid  und  Aethan, 
indem  sich  Methyl  mit  Methyl  verbindet: 

2GH8J  +  Zn  =  GjHe  +  ZnJ, 

Durcli  dieselbe  Reaotion  kann  aus  Aethylljodid  Butan  erhaken 
werden : 

2C2H6J  +  Zn  =  C4H,o  +  ZnJ. 

Im  Methylalkohol  kann  das  Hydroxyl,  U  Ii,  durch  Cyan,  CN", 
vertreten  werden,  wodurch  Acetonitril,  C2H3N,  entsteht,  welches 
sich  nicht  wie  eine  Verbindung:  von  Cyan  und  Methyl  verhält, 
da  in  demselben  die  Kohlenstoffatome  prerade  so  aneinanderge- 
lagert  sind ,  wie  in  den  Aethylverbinduugen ;  es  lässt  sich  da- 
her dieser  Körper  auch  leicht  in  Aethylverbindungen  überfülircTi. 

Durch  solche  Metamorphosen  ist  es  möglich,  aus  Verbin- 
dungen, welche  nur  ein  Atom  Koiüenstoff  im  Molecül  enthal- 
ten, solche,  in  welchen  eine  grosse  Anzahl  enthalten  ist,  künst* 
lieh  aufzubauen. 

Die  Kohlenstoffverbindungen  sind,  wie  wir  gesehen  haben, 
besonders  dadurch  charakterisirt ,  dass  sie  die  Eigenschaft 
haben,  homologe  Reihen  zu  bilden.  Bei  den  Kohlenwasserstoffen 
ist  der  chemische  Charakter  einer  jeden  Reihe  bedingt 
doroh  die  Art  und  Weise,  wie  die  Eohlenstoffatome  mit 
einander  vereinigt  sind.  Die  einzelnen  Glieder  einer  solchen 
Reihe  unterscheiden  sich  von  einander  durch  physikalische 
Eigisnschaften,  namentlich  Schmelz-  und  Siedepunkt,  welche 
von  der  Anzahl  der  Eohlenstoffatome  im  Molecül  abhän- 
gen. Diese  Zahl  kann  in  einer  Beihe  von  einem  Atom  bis  dreissig 
und  mehr  anwachsen;  in  diesem  Falle  sind  die  Anfongsglieder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  meist  gasformig,  die  mittleren  flüssig 
und  die  höheren  Glieder  starr;  aber  alle  zeigen  ein  ganz  ähnliches 
Verhalten  in  chemischer  Beziehung.  Wird  nun  in  einer  sol- 
chen Beihe  Wasserstoff  durch  dasselbe  Element  oder  die  näm- 
liche Atomgruppe  ersetzt,  so  ist  leicht  einzusehen,  dass  die 
Glieder  der  dadurch  gebildeten  homologen  Reihe  gleichfalls,  bei 
ähnlich  variireuden  physikalischen  Eigenschaften,  eine  grosse 
Aehnlichkeit  in  ihrem   chemischen  Verlialten  zeigen  müssen. 

Eine  Folge  davon  ist,  dass,  während  bei  der  verhältniss- 
mässig  beschränkten  Anzahl  der  Verbindungen  an  anderen 
Elementen  es  leicht  ist,  die  Natur  und  Zusammensetzung  eines 
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Körpers  durch  wenigo  Reactionen  festzustelleu ,  es  nur  wruige 
Kohlenstoflverbinduugen  giebt,  welche  durch  qualitative  Ana- 
lyse bestimmt  nachweisbar  sind ;  durch  solche  ist  und  auch 
nur  in  sehr  lieschränktem  Maasse  zu  erkennen,  welcher^leihe 
der  betreffende  Körper  angehört.  In  den  meisten  Fällen  ist 
es  nothwendig,  die  yerbin4ung  rein  darzustellen;  ihre  physi- 
kalischen Eigenschaften ,  namentlich  wenn  die  ^Substanz  flüch- 
tig ist)  Schmelz-  und  Siedepunkt  zu  ermitteln  und  die  Dampf- 
dichte zu  bestimmen  .und  ausserdem  nicht  bloss  den  chemischen 
Charakter  durch  Reactionen  festzustellen,  sondern  auch  durch 
quantitative  Analyse  die  Zusammensetzung  zu  ermitteln.  Nicht 
bloss  neu  entdeckte  Körper  verlangen  eine  solche  ausführliche 
Untersuchung,  sondern  häufig  auch  schon  längst  bekannte 
können  nur  mit  Gewissheit  erkannt  werden  dadurch,  dass  man 
die  darin  enthaltenen  Elemente  quantitativ  bestimmt  und  wenn 
möglich  auch  die  Dampfdichte  findet.  Die  Elementaranalyse 
und  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  der  Kohlenstoffverbin- 
dungen sind  daher  von  besdhderer  Wichtigkeit. 


Elementaranalyse  der  KohlenstoffVerbindongen. 

Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

üm  Kohlenstoff  in  einer  Verbindung  nachzuweisen,  ist  es 
am  besten»  denselben  in  Kohlendioxid  überzuführen ;  die  meisten 

Verbindungen  dieses  Elementes  sind  brennbar,  und  wenn  ge- 
nügend Sauerstoff  vorhanden  ist,  verbrennt  aller  Kohlenstoff 
zu  Knlilendioxid  und  der  Wasserstoff  zu  Wasser.  Es  ist  dies 
immer  der  Fall,  wenn  ein  kohlenstoffhaltiprer  Körper  mit  einem 
Ueberschusse  von  glühendem  Kupferoxid  zusammenkommt,  und 
hierauf  ist  von  Liebig  die  Methode  gegründet  worden,  welche 
man  auwendet,  um  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  quantitativ  zu 
.  Ix^stimmen.  Man  benutzt  zu  dieser  Ver])rennungsaualyse  eine 
50  1ms  60  Centimeter  lange  Kölire  von  schwer  Rchmelzbarem 
Kaliglas,  welche  an  einem  Ende  offen  und  an  dem  anderen  zu 
einer  feinen,  nach  aufwärtsgerichteten  Spitze  ausgezogen  ist 
(4  A).  Ist  die  Substanz,  welche  analysirt  werden  soll,  ein  fester 
Körper,  so  füllt  man  zuerst  ein  Viertel  der  Köhre  mit  voll- 
kommen trockenem,  frisch  geglühtem  Kupferoxid,  1)ringt  dann 
die  genau  gewogene  Substanz,  von  der  man  0*2  bis  0  3  Gramme 
nimmt,  hinzu  und  mischt  sie  so  innig  als  möglich  mit  dem  Oxid 
vermittelst  eines  Messingdrahtes,  der  an  einem  Ende  korkzieher- 
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formig  gewunden  ist  (JB).  Man  füllt  dann  den  vorderen  Theil 
der  Röhre  ebenfalls  mit  Eupferoxid  und  verbindet  de  durch 


einen  sehr  dicht  scliliessenden  Kork  oder  Kautschukstopfen 
mit  der  Kugelröhre  C ,  welche  mit  Stückchen  von  scharf  ge- 
trocknotem  porösen  Calciumchlorid  gefüllt  ist  und  in  welcher 
alles  bei  der  Verbrennung  gebildete  Wasser  vollständig  zurück- 
gehalten wird ,  während  das  Kohlendioxid  unabsorbirt  durch- 
geht und  in  dem  Kugelapparate  D  aufgefanc»-pn  wird,  welcher 
mit  reiner,  concentrirter  Kalilauge  gefüllt  und  durch  eine  genau 
passende  Kautschukrühre  mit  der  Kugelröhre  C  verbunden  ist. 
Beide  Apparate  werden  vor  der  Verbrennung  genau  gewogen. 

Die  Verbrennungsröhre  wird  dann  in  einen  langen  Ofen 
gebracht,  welcher  mit  Holzkohlen  oder  Gas  geheizt  wird.  Man 
erhitzt  zuerst  den  vorderen  Theil  der  Eöhre  und,  sobald  das 
Kupferoxid  glüht,  erwärmt  man  nach  und  nach  von  vorn 
nach  hinten  zu  fortschreitend  das  Gemisch  von  Kupferozid  und 
Substanz,  bis  die  ganze  Bohre  zum  Glühen  erhitzt  ist.  Das 
Ende  der  Verbrennung  erkennt  man  daran,  dass  keine  Gas- 
blasen  mehr  in  den  Kaliapparat  eintreten,  sondern  die  Kali* 
lauge,  durch  Absorption  des  in  der  ersten  Kugel  vorhandenen 
Kohlendioxids,  anfangt  zurückzusteigen.  Die  Spitze  der  Yer* 
.  brennungsröhre  wird  jetzt  abgebrod^en  und  vermittelst  einer 
am  Kaliapparate  befestigten  Kautsehukröhre  Luft  durch  den 
Apparat  gesaugt,  um  alles  Wasser  und  Kolendioxid  in  die  Ab- 
sorptionsgefässe  zu  bringen.  Der  Versuch  ist  nun  beendigt 
und  man  hat  nur  den  Kaliapparat  und  die  Calciumchloridröhre 
wieder  zu  wiegen ,  um  das  Gewicht  des  gebildeten  Kohlendi- 
oxides und  Wassers  zu  erfahren. 

Flüssigkeiten  wiegt  man  in  zugeschmolzenen  Glaskügel- 
chen  al),  bringt  in  die  Röhre  etwas  Kupferoxid,  dann  das  Kü- 
gelchen,  von  dem  man  die  Spitze  abgebrochen  hat,  füllt  die 
Röhre  mit  Kupferoxid  und  leitet  die  Verbrennung  wie  zuvor. 
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Schwer  verbrennliche,  kohlenstoffreicbe  Substanzen  werden 
bei  diesem  •  V'erfabren  oft  nnr  unvollständig  verbrannt;  es 
scheidet  sieh  Kohle  auf  dem  redncirten  metallischen  Kupfer 
aus,  welche  dann  nicht  weiter  oxydirt  wird  ;  um  dieselbe  voll- 
stäiidi^^  zu  verbrennen,  leiti't  man  zuletzt  einen  Sauerstoffstrom 
durch  den  Apparat,  welchen  man  am  einfachsten  dadurch  er- 
zeugt, dass  man  in  den  hinteren  Theil  der  V  er  brenn  ungsröhre 
etwas  geschmolzenes  Kaliunichlorat  l)ringt. 

Statt  der  eben  bescliriebeneu  Methode  wendet  man  jetzt  häu- 
fig eine  andere  an,  welclie  den  Vorzug'  liat,  l)ei  pfrosser  fiinfaclilieit 
pfenauere  IleRultate  zu  peben.  Fig.  2.  Die  Verl»i-ennung8r(»hre 
ist  an  beiden  Seiten  ofien  und  das  hintere  Kntle  steht  mit 
einem  Trockenapparate  (A)  in  Verlundun^if .  durch  welchen 
man  nach  Belieben  Luft  oder  reinen  SauerstoÖ"  leiten  kann. 
Den  vorderen  Theil  der  Verbrennungsröhre  füllt  man  über  die 
Hälfte  mit  gekörntem  Kupferoxid  an  und  bringt  in  den  hinte- 
ren Theil  die  in  einem  Platinschiffchen  abgewogene  Substanz. 
Nachdem  das  Kupferoxid  zum  Glühen  erhitzt  ist,  erwärmt 
man  allmählich  die  Substanz  und  lässt  dabei  einen  langsamen 
Luftstrom  durch  den  Apparat  gehen,  um  die  Verbrennungs- 
.  produote  in  die  Absorptionsgefässe  zu  treiben.  Um  den  Druck 
aufzuheben,  der  im  Yerbrennungsrohr  durch  die  Flüssigkeit  im 
Kaliapparate  verursacht  wird,  steht  letzterer  durch  Trocken- 
rohren mit  dem  Aspirator  S  in  Verbindung;  derselbe  besteht 
aus  einer  tubulirten  Olasglocke,  in  die  man  das  Wasser  aus 
der  Schale,  in  der  sie  steht,  so  hoch  hinaufsaugt,  dass  der 
Niveauunterschied  gegen  15  Centimeter  beCr&gt.  Wenn  die 
ganze  Rohre  glüht,  lässt  man  anstatt  Luft,  Sauerstoff  eintreten, 
wodurch  alle  ausgeschiedene  Kohle  vollständig  verbrannt  und 
das  reducirte  Kupfer  wieder  in  Oxid  verwandelt  wird.  Schliess- 
lich leitet  man  wieder  Luft  durch,  um  ajlen  Sauerstoff  aus  den 
Absorptionsröhren,  namentlich  aus  dem  Kaliapparat  zu  entfer- 
nen; dies  ist  deshalb  erforderlich,  weil  Sauerstoff  schwerer 
als  Luft  ist. 

Ver})rennungen  nach  diesi  r  Methode  sind  deshalb  sehr 
bequem,  weil  der  Apparat  nudi  je(]er  Analyse  genau  wieder 
in  (\om  Zustande  ist,  wie  er  vorher  war,  und  man  nach  dem 
Erkalten  wieder  ohne  weitere  Vorbereitungen  eine  zweite  Ver- 
brennung vornehmen  kann. 

Wenn  stickstottlialtige  Substanzen  verbrannt  werden,  muas 
man  in  den  vorderen  Theil  der  Röhre  Kupferdrehspane  brin- 
gen, um  sich  etwa  bildende  Oxide  des  Stickstoffs  zu  zersetsen. 
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Ohne  diese  YonichtsmaMsregel  würden  dieselben  von  der  Kali- 
lange  anfgenommen  werden  nnd  die  Kohlenstoffbestimmnng 
würde  m  hoch  ausfallen. 

Enthalt  die  Substanz  Chlor ,  Brom  oder  Jod,  so  werden 
diese  Elemente  bei  der  Verbrennung  im  freien  Zustande  ab- 
geschieden, üm  zu  vermeiden,  dass  sie  in  die  Absorptions- 
apparate gelangen,  bringt  jnan  ebenfalls  in  den  vorderen  Theil 
der  Röhre  metallisches  Kupfer  oder  besser  noch ,  dünnes  Sil- 
berblech. Man  kann  dieselben  auch  anstatt  mit  Kupferoxid 
mit  geschmolzenem  und  gepulvertem  Bleicliromat  verbrennen, 
wobei  Bleichlorid  u.  s.  w.  entsteht.  Dieselbe  Sul)stanz  wen- 
det man  an  bei  Körperi^,  welche  Alkalimetalle  oder  Schwefel 
enthalten.  Man  kann  bei  diesen  sich  des  Kupferoxides  nicht 
bedienen,  weil  im  ersteren  Falle  die  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs durch  Bildung  von  Carbonaten  zu  niedrig  ausfallen 
würde ,  im  letzteren  Falle  aber  zu  hoch  durch  Oxidaüon  des 
Schwefels  zu  Schwefeldioxid. 

Bestimmung  von  Stickstoff. 

Die  meisten  stickstoffhaltigen  Kohlenstoffverbindungen 
geben  mit  Aetzkali  oder  Aetznatron  erhitzt,  allen  Stickstoff  als 
Ammoniak  aus.  Man  kann  sich  hiervon  leicht  überzeugen,  wenn 
man  etwas  Eiweiss  oder  Käse  mit  Aetzkali  erhitzt«  Einige 
jedoch  werden  durch  Alkalien  gar  nicht  verändert,  andere 
geben  flüchtige  kohlenstoffhaltige  Stickstoffverbindungen  wie 
z.  B.  Indigo,  Chinin,  Morphin  u.  s.  w.  Viele  künstlich  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  dargestellte  Verbindungen  ent- 
halten den  Stickstoff  mit  Sauerstoff  verbunden  und  geben  beim 
Glühen  mit  Aetzkali  wenig  oder  gar  kein  Ammoniak.  Man 
kann  aber  auch  bei  solchen  Verbindungen  den  Stickstoff  leicht 
nachweisen,  indem  man  die  zu  prüfende  Substanz  mit  Natrium 
erhitzt,  wobei  unter  Verpuffnng  sich  Kohlenstoff  ausscheidet 
'  und  sich  Natriumcyanid  bildet,  das  man  nach  dem  Erkalten 
mit  Wasser  auszieht.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung  ein  Gemisch 
eines  Ferro-  und  Ferridsalzes,  z.  B.  au  der  Luft  oxidirte  Eiseu- 
vitriollösung,  und  säuert  dann  mit  Salzsäure  an,  so  bildet  sich 
Berlinerblau.  Durch  diese  Reactioneu  lassen  sich  die  gering-- 
sten  Menpfen  von  Stickstoff  nachweisen ;  in  letzterem  Falle  er- 
scheint nach  Zusatz  von  Salzsäure  die  Flüssigkeit  grünlieli  ge- 
färbt und  es  scheiden  sich  aus  ihr  erst  nach  längerem  «Stehen 
blaue  Flocken  ab. 
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Um  Stickstoff  quantitativ  zu  bestimnieii,  hat  man  zwei  Me- 
thoden. Kann  dieses  Element  vollständig  in  Ammoniak  überge- 
führt werden  ,  so  erhitzt  man  die  Substanz  in  einer  Verbren- 
nungsröhre mit  Natronkalk,  den  man  dadurch  erhält,  dass  man 
Aetzkalk  mit  Natronlauge  zu  einem  staubigen  Pulver  löscht 
und  dasselbe  glüht.  Dieses  Gemisch  eignet  sich  besser  zur 
Analyse  als  reines  Aetznatron,  da  letzteres  bei  Glühhitze  das 
Glas  angreift ,  der  Natronkalk  aber  nicht ,  weil  er  nicht  zum 
Schmelzen  kommt.  Das  gebildete  Ammoniak  wird  in  einem  mit 
Salzsäure  gefälltem  Kugelapparate  (Fig.  3)  aufgefangen,  wodurch 


Fig.  3. 


Ammoniumchlorid  entsteht,  welches  man  durch  Zusatz  von 
Platinchlorid  in  Platinsalmiak,  (NH4C1)2  PtCl4,  überführt,  den 
man  trocknet  und  wägt.  Diese  scharfe  und  einfache  Me- 
thode, welche  von  Will  und  Varrentrapp  herrührt,  ist 
auch  anwendbar  bei  Substanzen  wie  Indigo ,  Chinin  u.  s.  w., 
welche  l)ei  dieser  Zersetzung  mit  Alkali  kein  Ammoniak,  sondern 
kohlenstoffhaltige  Stickstoffbasen  liefern ,  welche  analog  dem 
Ammoniak  Platindoppelsalze  bilden,  welche  auf  ein  Atom  Pla- 
tin zwei  Atome  Stickstoff  enthalten.  In  diesem  Falle  darf  man 
aber  nicht  die  Platinverbindung  selbst  wägen ,  sondern  rauss 
das  Gewicht  des  beim  Glühen  zurückbleibenden  Platins  be- 
stimmen. Auch  wenn  sich  nur  Ammoniak  bildet,  ist  die  Wä- 
gung des  Glührückstandes  vorzuziehen ,  da  dem  Platinsalmiak 
flüchtige,  kohlenstoffhaltige  Zersetzungsproducte  beigemengt 
sein  können. 

In  Fällen,  wo  der  Stickstoff  nicht  oder  nur  unvollständig 
in  Ammoniak  übergeführt  wird,  muss  man  dieses  Element  im 
freien  Zustande  abscheiden.  Man  erreicht  dieses  dadurch,  dass 
man  die  Substanz  mit  Kupferoxid  oder  mit  einem  Gemische 
von  Kupferoxid  und  Quecksilberoxid  verbrennt,  in  einer  Röhre 
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Bestimmui^  anderer  Elemente. 


deren  vorderer  Theil  mit  metallischem,  glühendem  Kupfer  ge- 
füllt ist.  Die  Verbrennungsgase,  welche  aus  einem  Gemische 
von  Kohlendioxid  und  reinem  Stickstoff  bestehen,  fängt  man 
in  oinor  nrraduirten,  weiten  Glasröhre,  absorbirt  das  Kohlen- 
dioxid durch  Aetzkali  und  bestimmt  das  Volum  des  Stickstoffs. 
Unter  Berücksichtigung  von  Temperatur  und  Druck  kann  man 
daraus  leicht  dessen  Gewicht  berechnen. 

Bestimmung  anderer  Elemente. 

Verbindungen,  welche  Chlor  (Brom  und.  Jod)  enthalten, 
werden  in  einer  Glasröhre  mit  reinem  Aetzkalk  geglüht,  wo- 
durch Calciumchlorid  (Bromid  und  Jodid)  entsteht.  Nach  dem 
Erkalten  löst  man  den  Inhalt  der  Röhre  in  verdünnter  Sal- 
petersäure und  fallt  aus  dieser  Lösung  mit  Silbernitrat  das 
Chlor  als  Silberchlorid,  welches  nach  dem  Waschon  imtl  IVock- 
nen  gewofren  wird.  Man  kauu  auch  das  Clilor  dadurch  in 
Silberchlorid  überführen ,  dass  man  die  Substanz  in  einer  zu- 
geschmolzenen Röhre  mit  Salpetersäure  und  Silbernitrat  er- 
hitzt; um  vollständige  Oxydation  zu  erzielen,  ist  es  besonders 
bei  schwierig  oxydir])aren  Körpern  zweckmässig^,  etwas  Kalium- 
chromat  zuzusetzen.  Einiofe  chlorhaltige  Kohlenstoff  Verbindun- 
gen werden  schon  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Salzsäure 
zersetzt;  andere  geben  das  Chlor  vollständig  ab,  wenn  man 
sie  mit  Wasser  und  Xatriumamalgam  behandelt;  aus  diesen 
Lösungen  fällt  bei  Zusatz  von  Silbernitrat  alles  Chlor  als  Sil« 
berchlorid  aus. 

Um  Schwefel  und  Phosphor  zu  bestimmen,  wird  der 
betreffende  Körper  mit  einem  Oemische  von  Salpeter  und  Soda 
erhitzt,  oder  im  zugeschmolzenen  Rohre  mit  Salpetersäure  oxy- 
dirt.  In  beiden  Fällen  entstehen  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
säure ,  deren  Mengen  man  leicht  durch  bekannte  analytische 
Methoden  ermitteln  kann.  In  ähnlicher  Weise  bestimmt  man 
Bor,  Silioium,  Arsenik  u.  s.  w.  Verbindungen,  welche  Metalle 
enthalten,  hinterlassen  beim  Glühen  das  Metall  entweder  im 
freien  Znstande  wie  Silber,  Gold,  Platin  oder  als  Oxid  oder 
Garbonat.  In  manchen  Fällen  ist  es  zweckmässig,  die  Verbin- 
dung mit  Salpetersäure  zu  oxydiren  oder  dieselbe  mit  einem 
Gemenge  von  Salpeter  und  Soda  zu  glühen.  Die  so  erhaltenen 
Metallverbindungen  werden  dann  nach  den  bekannten  Metho- 
den der  quantitativen  Analyse  in  zum  Wägen  geeignete  Ver- 
bindungen übergeführt. 
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•Der  Sauerstoff  kann  niclit  direot  bestiinmt  werden;  man 
findet  die  Menge  desselben  dadurch,  dass  man  alle  sonstigen 
Bestandtheile  der  Verbindung  genau  ermittelt  und  deren  Ge- 
wicht von  dem  Totalgewicht  der  analysirten  Substanz  abzieht; 
der  Unterschied  giebt  das  Gewicht  des  Sauerstoffs. 


Berechnung  der  Analysen. 

Um  die  Resultate  verschiedener  Analysen  besser  verglei- 
chen zu  könneu ,  berechnet  man  die  Zusammensetzung  der 
analysirten  Substanz  auf  100  Gewichtstheile.  Folgende  Bei- 
spiele mögen  zur  Erläuterung  dieser  einfachen  Eechnung 
dienen. 

1.  0*1460  Gramme  Hexan  gaben  mit  Kupferoxid  verbraunt, 
0-44JK)  Kohlendioxid  und  0-2135  Wasser. 

Da  nun  44  Gewichtstheile  Kohlendioxid  12  Gewichtstheile 
Kohlenstoß*  enthalten ,  so  erhält  man  das  Gewicht  des  Kohlen- 
stoffs dadurch ,  dass  man  das  des  Kohlenoxids  mit  12/44  oder 
^/ii  multiplicirt.  Um  das  Gewicht  des  Wasserstoffs  zu  erfah- 
ren, dividirt  man  die  gefundene  Menge  Wasser  mit  9.  Fol- 
gende Gleichungen  geben  daher  die  in  1(X)  Gewichtstheilen  von 
Hexan  enthaltenen  Mengen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff: 

0-449  X    3  X  100 


0-146  X  11 
0-2135  X  100 


=  88*8 

=  16-3 


0*146   X  9 

100  Theile  Hexan  enthalten  also; 

Kohlenstoff   83-8 

Wasserstoff   16*3 


100*1 

2.  0-395  Gramme  Essigsäure  gaben  0-580  Kohlendioxid 
und  0-235  Wasser. 

100  Gewichtstheile  enthalten  folglich: 

Kohlenstoff'  40 

Wasserstoff   6-6 

46*6 

Da  diese  Zahlen  nicht  100  Gewichtstheile  geben ,  so  mnss 

die  Differenz  53*4  davon  herrühren,  dass  die  Essigsäure  Sauer- 
stoff enthält,  indem  die  qualitative  Analyse  gezeigt  hat,  dass 
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keine  anderen  Elemente  in  der  Essi^s&are  vorkommen,  ihre 
procentige  Zusammensetzung  ist  daher: 

Kohlenstoff  40*0 

Wasserstoff.   6*6 

Sauerstoff   58-4 

1000 

3.  Dio  Analyse  des  Cafl'eins,  eine  im  Caffee  und  Tlipo  ent- 
haltcDe  stickstoffhaltige  Verbindung,  gab  nachstehende  Re- 
sultate : 

0*3827  Substanz  gaben  mit  Kupferoxid  und  vorgelegtem 
metallischem  Kupfer  verbrannt  0*6948  Kohlendioxid  und  0*1800 
Wasser. 

0*1350  Substanz  wurden  mit  Natronk^  geglüht,  das  ge- 
bildete Ammoniak  in  Salzsäure  aufgefangen,  die  salzsaure  Lö- 
sung mit  Platinchlorid  versetzt  und  in  dem  so  erhaltenen  Pla- 
tinralmiak  das  Platin  durch  Glähen  bestimmt;  es  blieben  0*2750 
Platin  zurück.  Platinsalmiak,  (NH^Clj^PtCl«,  enthält  auf 
1  Atom  oder  197*5  Gewichtstheile  Platin,  2  Atome  oder  28  Ge- 
wichtstheile  Stickstoff;  man  findet  daher  die  Stickstoffmerig-e, 
welclie  iu  lOOTheilen  Caffeiu  enthalten  ist,  aus  folgender  Glei- 
chung : 

()-27r>()  V  28  V  100  _ 
0-loüO  X  1Ü7-5 

Berechnet  man  rlen  Kolilenstoff  und  Wasserstoff  wie  oben, 
so  erpfielit  sich  die  nachstehende  procentige  Zusammensetzungf 
des  Caffeius: 

Kohlenstoff  49*5 

Wasserstoff   5*2 

Stickstoff  .......  28*9 

Sauerstoff  l(i*4  aus  der  Differenz 

HK)-0 

Wie  man  aus  den  analytisclicn  Kcsiiltatpu  (lio  cliomisitlu' 
MolecularforDiel  tiiulcu  kann,  f^oll  s])äter  erörtert  wciih'n  ;  hei 
flüchtigoii  Körpern  ist  dabei  die  Dampfdichte  ein  sehr  wichti- 
ges Uülfsmittel. 

Bestimmung  der  Dampfdichte. 

Die  Dampfdichte  eines  Körpers  kann  nach  zwei  verschie- 
denen Methoden  l)estimmt  werden.    Man  ermittelt  entweder 
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(las  Gewicht  eines  gewissseii  Raumtheiles  des  I):niii>tcs  oder 
piaii  findet  das  Volum,  wolclies  ein  gegebeucs  Gewicht  des 
Dampfes  eiiuiimmt. 

1.  Methode  von  Dmnas.  Für  die  erste  Methode  <re- 
braueht  man  leichte  Glasballons,  dereii  Uauniiuhalt  150  bis 
30f)  (\  C.  beträfet  und  deren  Hals  zu  einer  lantreu  und  feinen 
8])it/e  ausgezogen  ist,  Der  mit  trockner  I^uft  gelullte  Ballon 
wircl  gewogen  und  die  Temperatur  während  des  Wagens 
beoljachtet.  Man  bringt  dann  in  den  Ballon  5  bis  10  Gramme 
der  Substanz  nnd  taucht  ihn  in  ein  .  Gel-  oder  Parafiinbad 


(Fig.  4)  und  erhitzt  dasselbe,  l)is  die  Temperatur  auf  wenig- 
stens 30  Grade  über  den  Siedepunkt  der  Substanz  <iestiegen 
ist,  da  die  meisten  Dämpfe  erst  bei  einer  vom  Siedepunkt 
ziemlich  weit  abliegenden  Temperatur  den  Gesetzen  der  Aus- 
dehnung und  Druck  für  Gase  genau  folgen.  Der  Dampf  der 
kochenden  Flüssigkeit  treibt  die  Luft  vollständig  aus  und 
sobald  kein  Dampf  mehr  ausströmt,  schmilzt  man  die  Spitze 
mit  dem  Löthrohr  zu,  nimmt  den  Ballon  aus  dem  Bad  und 
wäg^  ihn  nachdem  er  gereinigt  und  erkaltet  ist.  Die  Tempe- 
ratur während  des  Zuschmelzens  wird  ebenfalls  genau  abge- 
lesen. Um  den  Kauminhalt  des  Ballons  zu  finden,  bringt  man 
die  Spitze  unter  Quecksilber  und  bricht  sie  ab.  Das  Queck« 
Silber  steigt  in  das  luftleere  Gefäss  und  füllt  es  vollständig  än. 
Darauf  leert  mau  es  in  ein  graduirtes  Gefass  aus  und  liest 
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das  Volum  ab.  Aus  den  Versucliszalilen  berechnet  man  die 
Temperatur  auf  ful<j:ende  Weise.  Der  untersuchte  Körper  war 
der  Kohlenwasserstoff  Uexau: 

Gewicht  des  BallonB  mit  Luft  bei  15*6<^  =:  28'449  Gramme 

n        n       n       n  Dampf  bei  ll(fi  =  23*720  « 
Bauminhalt  des  Ballons  =  178  GC. 

1  CG.  Luft  wiegt  bei  ifi  0001293  Gramme;  178  CC.  bei 
110^  wiegen  daher: 

0  001293  V  178  X  273 

 288*6  ~  0'218  Gramme 

Das  Gewicht  des  luftleeren  Ballons  ist  daher 

23-449  —  0-21Ö  =  23-231 
und  das  des  Dampfes 

23720  —  23*231  =  0*489 

1  CC.  Wasserstoff  von  0^  wiegt  0  00008936  Gramme  und  178  CC. 
von  IIQ^  wiegen: 

0-ooonsnnr;      27^  ^'  178 

 ^3  =  '^■"^*34 

Die  Dampfdichte  des  Hexans  ist  folglich  r 

^-^^^    -  43.1 
0  01134  —  * 

Da  während  der  Dauer  des  Versuches  der  Barometerstand 
sich  gewöhnlich  nicht  oder  nur  unbedeutend  ändert ,  so  hat 
man  nur  bei  sehr  genauen  Bestimmungen  nöthig,  denselben 
mit  in  Kechnung  zu  bringen. 

Methode  vonGayLussac.  Eine  in  CC.  getheilte  hohe  und 
enge  Glasglocke  (C),  welche  mit  Quecksilber  gefüllt  ist,  steht  in 
einem  mit  Quecksilber  ^^-efüUten  Eisengefässe  (V).  Die  in  einem 
kleinen,  dünnwandigen  Glaskügelchen  abgewogene  Substanz  lässt 
man  in  dieser  Glasglocke  aufsteigen  und  umgiebt  dieselbe  mit 
einem  weiten  Glascylinder,  der  an  beiden  Seiten  offen  ist  und 
welcher  mit  Wasser  gefüllt  wird.  Man  erhitzt  nun  die  eiserne 
Wanne  mit  einer  Gaslampe  oder  auf  einem  Oefchen.  Daroh 
die  beim  Erhitzen  stattfindende  Ausdehnung  wird  das  zu^e- 
schmolzene  dünne  Kugelchen  geborsten  nnd  die  Flüssigkeit 
bei  steigender  Temperatur  in  Dampf  verwandelt.  Um  gleich- 
massige  Erwärmung  zu  erzielen,  wird  das  Wasser  im  Cylinder- 
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Fig.  5. 


durch  den  Bührer  pmn  fortwährend  in  Bewegung  erhalten. 

Sowi^  die  Temperatur  den  Punkt  er^ 
reicht  hat^  bei  dem  man  die  Beobach- 
tung anstellen  will,  liest  man  das  Vo- 
lum des  Pampfes  und  die  Tempera- 
tur des  Wassers  ab  und  beobachtet 
den  Barometerstand,  sowie  die  Tem- 
peratur der  Luft  und  femer  den  Un- 
terschied zwischen  dem  Stand  des 
Quecksilbers  innerhalb  und  ausserhalb 
der  Glocke.  Bei  einer  solchen  Be- 
Btimmung  der  Dampfdichte  des  Pen- 
tans  erhielt  man  folgende  Werthe: 

Gewicht  des  Pentans    .  .  0*1010 
Temperatur  der  Luft  .  .16^ 
Temperatur  des  Dampfes  .  91^ 
Volum  des  Dampfes  •  •    59*5^  ( 

Barometerstand  752  Mm. 

Unterschied  der  Queck- 
silberhöhen  220 Mm. 

Der  Druck,  unter  welchem  sich  der 
Dampf  befand,  war  folglich  gleich  flem 
einer  752  Mm.  hohen  Quecksil})ersäule 
von    16'^   vermindert  um  den  Druck 
einer  220  Mm.  hohen ,  die  eine  Tem- 
peratur von  91  ö  hatte.  Um  diese  zwei 
Druckhohen   von    einander  abziehen 
zu  können,  müssen  sie  auf  gleiche  Temperatur  reducirt  werden. 
Der  Ausdehnungscoefficient  des  Quecksilbers  für  P  ist  O'OOOlÖ. 
Beide  Quecksilberhöhen  werden  daher  bei  0^ : 

752  

1  +  (000018  X  16)  — 

220 

1  4-  (000018  X  9l) 

Der  auf  dem  Dampf  lastende  Druck  ist  folglich : 

749-9  —  216-4  =  Ö33ö 

59*5  CC.  Pentan  wiegen  bei  einem  Drucke  von  533*5  Mm. 
und  bei  91<>,  0*101  Gramme.  Unter  denselben  Umständen  wiegt 
ein  gleiches,  Volum  Wasserstoff: 


=  216  4 
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000008936  X  50-5  v  533  5  X  273  ^.^^ 
 ^    =  0*0027992 

Die  Dampfdichte  des  Pentans  ist  folgUch : 

  =  36  - 

0W27992 

Die  Methotlc  von  Gay  Lussac.  lässt  sich  nur  mit  \'()rtlieil 
anwenden,  wenn  die  Substanz  einen  nicdiio-ci-fu  Siedepunkt  als 
Wasser   hat.     I  m   hvi   höheren  Temperaturen  derartige  Jie- 
ßtimmungen  auszufüliren,  niuss  der  weite  Cylinder  mit  Oel  ge- 
füllt werden;  es  ist  aber  dann  sehr  schwierig,  eine  gleich- 
massige  Erwärmung  zu  erzielen,  und  ausserdem  entweichen 
giftige  Quecksilberdämpfe.  Da  aber  diese  Bestimmungsweise 
den  grossen  Vorzug  hat,  dass  sie  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
von  Substans  erfordert,  während  man  bei  dem  Verfahren  von 
Dumas  mehrere  Gramme  nöthig  hat,  um  sicher  zu  sein,  dass 
die  Luft  vollständig  aus  dem  Ballon  ausgetrieben  wird,  so  hat 
man  sich  schon  lange  bemüht,  die  erstere  Methode  so  abzu- 
ändern, dass  sie  auch  bei  Körpern  von  hohem  Siedepunkt  an- 
wendbar ist.'  Von  den  verschiedenen  Modificationen ,  welche 
YorgescUagen  worden  sind,  muss  hier  die,  welche  Hof  mann 
vor  Kurzem  beschrieben  hat,  erwähnt  werden,  weil  dieselbe 
wegen  ihrer  Einfachheit  und  Leichtigkeit  der  Ausfuhrung 
sicher  bald  in  allgemeine  Anwendung  kommen  wird.  Der  Ap- 
parat besteht  aus  einer  etwa  einen  Meter  langen  und  gegen 
20  Millimeter  weiten,  oben  geschlossenen  calibrirten  Glasröhre, 
die  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  eine  Quecksilberwanne  unige- 
stüljjt  wird.    Man  erhält  so   eine  Barometerleere,  in  welche, 
man  die  in  einem   dünnwandigen  Glaskügelchen ,  oder  besser 
in  einem    mit  eingeschliti'enen  Stopi'en   verselienen  (il}isr(")br- 
chen    enthaltene   Substanz   aufsteigen   liisst.    Um  (liesell)e  in 
Dampf  zu  verwandeln,  ist  der  obere  Tlieil  der  Köhre  mit  einer 
30  bis  40  Millimeter  weiten  und  gegen  1)0  Centimeter  langen 
Glashülle  umgeben,  welche  sich  niich  ()l)eu  zu  (»iiiem  Zuleitungs- 
rohr   verengt  und    unten  einen  um  die  Barometerröhre  ge- 
legten Kork  umfängt,  der  mit  einem  Abzugsrohr^  versehen 
ist.   Durch  diese  Hülle  lässt  man  den  Dampf  einer  coustant 
siedenden  Flüssigkeit  strömen.   Da  sich  der  in  der  Barometer- 
leere bildende  Dampf  unter  sehr  geringem  Drucke  bildet,  so 
kann  man  die  Dampfdichten  von  Körpern,  welche  so  hoch  als 
160^  sieden,  noch  mit  grosser  Schärfe  im  Dampfe  von  sieden- 
dem Wasser  nehmen.  Für  höhere  Temperaturen  wendet  mau 


Digitized  by  Gc) 


Ermittelung  der  Molecularformel.  33 


den  bei  132^  siedenden  Amylalkühol  oder  das  })ei  185^  siedende 
Anilin  an.  Bei  rascher  Dampfcntwicklung  uimiiit  der  J)anii>l- 
raum  bald  eine  constantt?-  Temperatur  au;  man  liest  dann  das 
Gasvolum,  die  IL'dio  der  Que('ksill)ersäule,  den  Barometerstand 
und  die  Lufttemperatur  ab,  und  berechnet  (hmn  ganz  auf  ähn- 
liche Weise  wie  bei  Gay  Lussac's  Methode  die  Dampfdichte. 
Bei  höheren  Temperaturen  muss  die  Tension  der  Quecksilber- 
dampfe mit  in  Bechnuug  gebracht  werden. 


Ermitteliing  der  Molecularformel. 


Der  Dampf  des  Hexans  ist,  wie  wir  oben  sahen,  43*lmal 
schwerer  als  Wasserstofi";  das  Molecularg-ewicht  dieser  Verbin- 
dung ist  daher  2  X  43*1  =  86*2.  Da  wir  seine  Zusammenset- 
zung in  100  Gewichtstheilen  kennen,  so  ist  leicht  zu  berechnen, 
wie  viel  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  86*2  Gewidhtstheilen 
enthalten  sind: 

83-8  X  86-2  _         ^^^^  6  X  12  Gewthle.  Kohlenstoff 


100 

16-3  X  86-2 
100 


=  14,15  Gewthle.  Wasserstoff 


Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  Cglli^  und  dem  Molecularge- 
wicht  86  für  liexan: 

C«  =  72 

Hu  - 

86 

Die  kleinen  Abweichungen,  welche  die  gefundenen  Zahlen 
von  den  berechaeten  zeigten,  rühren  von  unvermeidlichen  Ver- 
suchsfelllern  her,  welche  jedoch  innerhalb  gewisser  Grenzen 
liegen  und  daher  selten  nur  einen  störenden  Einiiuss  ausüljeu. 

Die  Dampfdichte  des  Pentans  wurde  gleich  36  gefunden; 
in  100  Gewichtstheilen  dieses  Kohlenwasserstoffs  sind  ent- 
halten: 

Kohlenstoff  83*3 

Wasserstoff   167 

1000 

Bas  Moleoül  oder  72  Gewiohtstheile  bestehen  daher  aus 
Schorlemmer,  gohleMtofPyerWndnngcn.  3 
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^'^^  ^  =  69-976  oder  5  X  12  Gewthle.  Kohlenstoff 
100 

\qq  Gewttde.  Wasserstoff 

woraus  sich  die  Moleenlarformel  C5H12  ergiebt. 

Viele  Kohlenstoffverbindungen  haben  den  Charakter  von 
Sänren,  deren  Formel  man  leicht  finden  kann,  sobahl  man  fest- 
gestellt hat,  wie  viel  basisch  der  betreffende  Körper  ist.  Die 
Essigsäure,  deren  Analyse  oben  gegeben,  ist  eine  einbasische 
Säure;  d.  h.  in  ihrem  Molecül  kann  nur  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  Metalle  ersetzt  werden.  Um  ihr  Moleculargewicht  zu 
finden,  hat  man  daher  nur  uöthig,  die  Menge  von  Metall  zu 
bestimmen,  welche  in  einem  wasserfreien  Salze  der  Essigsäure 
enthalten  ist.  Hierzu  eignen  sich  vorzugsweise  die  Silbersalze, 
da  dieselben  meist  ohne  Wasser  krystallisiren ,  leicht  rein  zu 
erhalten  sind  und  sich  das  Silber  sehr  genau  bestimmen  lässt. 

100  Theile  Silberacetal  hinterlassen  beim  Glühen  64*67  rei- 
nes Silber;  das  Moleculargewicht  dieses  Salzes  ist  daher: 

100  X  108 

und  da  dasselbe  sich  von  der  Essigsäure  dadurch  unterschei- 
det, dass  es  an  der  Stelle  von  einem  At(»m  Wasserstoff  ein 
Atom  Silber  enthält,  so  ist  das  Moleculargewicht  der  Säure: 

167  —  108  +  1  =  60 

100  Gewichtstheile  Essigsäure  bestehen  aus:  * 

Kohlenstoff  40 

Wasserstoff'   6-6 

Sauerstoff  53*4 

1000 

Folglich  sind  in  60  Gewichtstheilen  enthalten: 

Kohlenstoff  ....  24     =  2  X  ,12  ==  Ca 

Wasserstoff   8*96  =  4         =  H4 

Sauerstoff   32-04  =  2  X  16  =  O3 

Die  Moleenlarformel  dieser  Säure  ist  also  CjH^Oa  und  die 
des  Silbersalzes  C2H3^g02. 

Die  im  Opium  vorkommende  Mekonsäure  ist  mehrbasis(;h ; 
setzt  man  zu  einer  wässerigen  Losung  der  Säure  Silberuitrat. 
80  erhält  man  ein  weisses  unlösliches  Silbersalz;  eine  mit  Am- 
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moniak  neutraiisirie  Lösung  dagegen,  giebt  mit  Silbernitrat 
ein  gelbes  nnlöslieheB  Salz.  Die  Zusammensetsung  der  Mekon- 
säure  nnd  ihrer  zwei  Silbersalze  ist  in  100  Gewichtstheilen: 


Mekon- 

Weisses 

Gelbes 

säure 

Silbersalz 

Silbersalz 

Kohlenstoff 

42-0 

20-2 

15-9 

Wasserstoff 

20 

0-5 

0-2 

Sauerstoff 

560 

270 

21-9 

Süber 

52*3 

620 

100*0 

100*0 

100-0 

Dividirt  man  in  diese  Proccntzahlen  mit  den  betreffenden 
Atomgewichten,  so  erhält  man  das  Yerhältnisa  der. Anzahl  der 
Atome : 

42  :  12  =  3-5 
2  :    1  =  2-0 
56  ;  16  =  3  5 

Auf  3*5  Atome  Kohlenstoff  sind  also  in  der  Mekonsäure  2  Atome 
Wasserstoff  nnd  3*5  Atome  Sauerstoff  enthalten ;  die  einfachste 
Formel  for  diese  Säure  ist  folglich  C7H4O7;  ob  dieselbe  oder 
ein  Multiplum  davon  die  Moleculargrösse  darstellt ,  darüber 
kann  uns  natürlich  die  Analyse  keine  Auskunft  geben.  In  den 
beiden  iSilbersalzen  sind  verschiedene  Mengen  von  Wasserstoff 
durch  Silber  ersetzt.  In  dem  weissen  Salz  sind  auf  7  Atome 
oder  84  Gewichtstheile  Kohlenstoff 

O'ö  X  84 

20J^  ~       Gewthle.  oder  2  Atome  Wasserstoff 

und       ^^i^'  ^       Gewthle.  oder  2  Atome  Süber 

enthalten.  Auf  dieselbe  Weise  findet  man  für  das  gelbe  Salz, 
dass  es  auf  7  Atome  Kohlenstoff  enthält : 

0*2  X  ^  j-j.  1-05  qjJqj.  i  ^tom  Wasserstoff 


15*9 

0-62  X  84 
15*9 


=:  327*6  oder  3  Atome  Silber 


Diese  Zusammensetzung  der  Silbersalze  spricht  dafür,  dass 

die  Mekonsäure  dreibasisch  ist  und  dass  die  oben  gefundene 
einfachste  Formel  auch  die  Molecularformel  ist  und  diese 
Annahme  findet  weitere  Bestätigung  darin,  dass  man  auch 
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Salze  kennt,  in  welchen  1  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Metall 
yertreten  ist.  Diese  Verbindimgen  weiden  also  durch  folgende 
Formeln  ansgedrüoki: 

Mekonsänre  C7H4O7 

Weisses  Silbersalz  CyHgAggOy 

Gelbes  Silbersalz  G^HAggOy 

Eine  grosse  Anzahl  stickstoiThaltiger  Eohlenstoffverbin- 
dangen  sind  Basen,  die  analog  dem  Ammoniak  sich  direct  mit 
Säuren  zu  Salzen  verbinden;  man  unterscheidet  bei  denselben, 
ähnlich  den  Säuren,  einsäurige  und  mehrsäurige  Basen.  Das 
Molecnlargewicht  einer  solchen  Verbindung  lasst  sich  leicht 
dadurch  finden,  dass  man  bestimmt,  wie  viel  Säure  in  einem 
solchen  Sahs  enthalten  ist.  Noch  geeigneter  zu  dieser  Bestim» 
mung  sind  die  Platindoppelsalze,  welche  durch  Vereinigung 
der  chlorwasserstoffsauren  Salze  mit  Platinchlorid  entstehen, 
und  welche  wie  der  Platinsalmiak ,  auf  2  Moleeüle  Salzsaure, 
1.  Molecül  Plati^chlorid  enthalten. 

Das  Caffehi,  dessen  Analyse  oben  gegeben  wurde,  ist  eine 
einsäurige  Base;  seine  Platinvcrbindung  besteht  daher  aus 
2  Molecülen  Caffein,  vorbunden  mit  2  Molecülen  Salzsäure  und 
einem  Molecül  IMatinchlorid.  1(X)  Gewichtstheile  dieser  Ver- 
bindung hinterlassen  beim  Glühen  24'6  metallisches  Platin; 
folglich  ist  die  Cicwichtsnienge,  welche  1  Atom  oder  197'5  Ge- 
wichtstheile  Platin  enthält: 

197  5  X  100 

Diese  806*9  Gewicht stheile  des  Platindoppelsalzcs  bestehen 
al)er  aus  2  Molecülen  Cafleiu,  verbunden  mit  2  HCl  und  PtCl^; 
das  Moleculargewicht  des  Caffems  ergiebt  sich  daher  aus  iol- 
geuder  Gleichung : 

2x  +  2  X  86-5  +  389-Ö  =r  806*9 

X  =  197-2 

Es  ist  nun  leicht  aus  der  oben  angeführten  Analyse  die  Mohi- 
cularformel  zu  finden ;  wir  wissen,  wie  viel  eines  jf^den  Cle- 
ments in  10()  Gewichtstheilcn  enthalten  ist,  und  haben  nur  zu 
berechnen,  wie  viel  Gewichtstheile  eines  jeden  in  197*2  Ge- 
wichtstheilen  Caffein  enthalten  sind: 
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197-2  X  49-5 
100 

197-2  X  5-2 
100 

197JUX  28-9 
100 

197-2  X  16-4 


c=  97'ü  Kohlenstoff 

=  10-3  Wasserstoff 

57  Stickstoff 
=  32-3  äauerstoif 


100 

1  Molecfil  Caffein  besteht  daher  aus: 


97-6 
12 

103 
1 

67 

TT 

82-3 
16 


8*1  Atomen  Kohleustoif 
10*3  Atomen  Wasserstoff 
4*1  Atomen  Stickstoff 

2*0  Atomen  Sauerstoff 


Da  diese  Zahlen  einfache  Multiplen  sein  müssen,  so  ist  die 
Formel  für  Caffein  CgHi0N^O2  und  sein  Muieculargewicht  194. 

Die  Mehrzahl  der  Kohlenstoffverbindungen  sind  weder 
Säuren  noch  Basen,  nnd  wenn  der  betreffende  Körper  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig  ist  und  auch  keine  bestimmte  Ver- 
bindungen eingeht^  kann  nur  ein  genaues  Studium  seiner  che- 
mischen Metamorphosen  zur  Bestimmung  der  Moleculargrosse 
fuhren.  Eine  solche  Verbindung  ist  der  Traubenzucker,-  wel- 
cher dieselbe  procentige  Zusammensetzung  hat  wie  die  Essig- 
säure und  dem  also  die  einfachste  Formel,  CH2O,  zukommt. 
Der  Traubenzucker  gehört  zu  der  Classe  der  wasserstoffärme- 
ren  Verbindungen;  durch  Aui nähme  von  Wasserstoft'  ver- 
wandelt er  sich  in  Mannit,  eine  Verbindung,  welche  zur 
Classe  der  Fettkörper  gehört;  durch  Entziehunpr  von  Wasser- 
stoff wird  der  Mannit  wieder  in  Traubenzucker  überge- 
führt. Die  Moleculargrösse  des  Mannits  ist  bekannt ,  er  ist 
ein  sechswerthiger  Alkohol,  C6H8(OH)ß,  welcher  sich  vom 
Hexan  >  ableitet  und   sich  wmk  leicht  in  diesen 


38  Empirische  Formeln. 

Kohlenstoff  verwandehi  lässt,  indem  man  die  6  Hydroxyle 
dnrch  Wasserstoff  ersetsi.  Der  Tranbenssoker  enthält  folglich 
ebenfalls  6  Atome  Kohlenstoff  und  hat  die  Molecnlarformel 

Das  Stärkmehl  ist  in  100  Theilen  zusammengesetzt  aus: 

Kohlenstoff.  .  .  •  44-44 

Wasserstoff«  .  •  •   6'18 

Sauerstoff  4938 


100*00 


Dividirt  man  diese  Zahlen  mit  den  betreffenden  Atomgewich- 
ten, 80  erhält  man  das  atomistische  Verhältuiss 

=  3-703 
/  i:ji«6180 
^  =  3086 

Das  einfachste  Verhältniss  zwischen  diesen  Quotienten  ist 
6  :  10  :  5;  da  es  bis  jetzt  nicht  möglich  war,  aus  den  chemi- 
schen Metamorphosen  des  Stärkmehls  einen  Schhiss  auf  seine 
Molecular^rösse  zu  machen,  so  muss  man,  so  lange  dies  nicht 
geschehen  kann ,  seine  Zusanimeusetzung  durch  die  Formel 
CgHjQO^  ausdrücken  oder,  da  das  chemische  Vc^rhalten  dieses 
Körpers  zeigt,  dass  es  ein  sehr  hohes  Moleculargewicht  haben 
und  seine  Formel  ein  Multiplum  der  einfachsten  sein 
mnsS)  schreibt  man  ^O^Ü^^Oi^, 
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Die  Formel,  durch  welche  man  eine  Verbindung  darstellt, 
drückt  die  Moleculargrösse  derselben  aus.  Auf  einfachste  Weise 
schreibt  man  sie  so,  dass  man  die  Atomzeichen  und  derea  Zahl 
nebeneinander  stellt,  z.  B.: 


Digitized  by  Google 


Rationelle  Formelu. 


39 


CgHßO 

C2H7N 

C4H10O 

C,  H,  O2 
Ca  Hg  0  Cl 


C2H3CIO2 


Hg  O2 
C2H4 


Aetlian 

AethylcUorid 

Aethylalkohol 

Aethylamin 

Diäthyläther 

Essigsäure 

Acetylchlorid 

Chloressigsäure 

Aethylacetat 

Aethylen 

Aothyk'iiclilorid 

Aethyleiialkohol 

Glycolsäure 

Oxalsäure 


Man  nennt  solche  Formeln  empirische  Moleciilarformeln. 
Bei  der  ausserordentlich  grossen  Anzahl  der  Kohleustoffverbin- 
dungen  aber,  bei  welchen  ausserdem  noch  so  viele  Fälle  von 
Isomerie  vorkommen,  d.  h.  Verbindungen,  die  bei  gleicher 
procentiger  Zusammensetzung  ganz  verschieden  chemische  und 
physikalische  Eigenschaften  besitzen ,  stellt  sich  die  Nothwen- 
digkeit  ein,  sich  neben  diesen  empirischen  Formeln  noch  an- 
derer zu  bedienen,  welche  man  rationelle  Formeln  nennt. 
Dieselben  sollen  ausdrücken,  in  welcher  Beziehung  der  betref- 
fende Körper  zu  anderen  Verbindungen  steht  und  so  uns  eine 
Vorstellung  seiner  chemischen  Natur  geben. 

Die  Aethylverhindungen-  enthalten  alle  eine  gemeinschaft- 
liche Atomgruppe,  das  einwerthige  Badical  Aethyl,  Cgü^i  um 
dies  auszudrücken,  kann  man  die,  vrelohe  oben  angeführt  wor- 
den sind,  durch  folgende  rationelle  Formeln  darstellen: 


Dieselben  zeigen,  dass,  wenn  im  Aethylwasserstoft'  ein  Atom 
Chlor  ein  Atom  Wasserstoff  ersetzt,  Aethylchlorid  entsteht  und 
dass,  wenn  die  einwerthigen  Gruppen  OII  und  NH^  Wasser- 
stoff vertreten,  man  Aethylalkohol  und  Aethylamin  ei  hält.  Die 
Formel  für  Alkohol  zeigt  aber  weiter  auch,  dass  dieser  Kör})er 
sich  vom  Wasser  auf  die  Weise  ableitet,  dass  Wasserstoff  darin 


Aethan  oder 
Aethylwasserstoff 
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durch  Aethyl  ersetzt  ist,  und  ans  der  Formel  des  Aethylamins 
geht  hervor,  dass  diese  Verbindung  eine  dem  Ammoniak  ana- 
loge Constitution  hat  Dei*  Wasserstoff  in  der  Gruppe  HO  im 
Alkohol  kann  ehenfalls  durch  Aethyl  ersetst  werden;  man  er- 

CHI 

hält  80  Diäthyläther,  C^üjoO,  der  die  rationelle  Formel  Q^U^j  0 

hat  und  betrachtet  werden  kann  als  Wasser,  in  welchem  a^er 
Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetet  ist.  Durch  Oxydation  von 
Alkohol  bildet  sich  Essigsäure,  CQH^Og,  eine  einbasische  Säure, 
die  sich  vom  Aethylalkohol  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  an 
der  Stelle  von  2  Atomen  Wasserstoff  ein  Atom  Sauerstoff  ent- 
hält. Das  Acetylchlorid  steht  genau  in  derselben  Beziehung 
zur  Essipfsiiuif ,  wie  das  Aethylchlorid  zu  Alkohol.  lu  dem 
Hydroxyl  der  Essigsäure  kaun  mau ,  wie  in  dem  des  Alhohols, 
den  Wasserstort"  durch  Aethyl  ersetzen  und  es  entsteht  Aethyl- 
acetat.  Man  kann  daher  diese  drei  Verbindungen  durch  fol- 
gende rationelle  Formeln  darstellen: 

^^»^j  ü  Essigsäure  ^*^'ci|  Acetylchlorid 

^^fegj  ^  Aoetylacetat 

Das  einwerthige  Radical  Acetyl,  C^U^O,  bildet  eine  grosse 
Anzahl  von  Verbindungen ;  seine  Formel  zeigt  uns,  dass  es  aus 
Aethyl  in  der  Weise  entstanden  ist,  dass  2  Atome  Wasserstoff 
durch  1  Atom  des  zweiwerthigen  Sauerstoffs  ersetzt  worden 
sind;  das  Aethyl  enthält  nun  5  Atome  Wasserstoff  und  seine 
Constitution  lässt  sich  auf  folgende  Weise  darstellen : 

CHs 

Was  ist  nun  die  Constitution  des  Acetyls?  Dasselbe  kann  ent- 
weder sich  so  bilden,  dais  sich  von  jedem  der  zwei  Kohlen- 
stoffatome ein  Atom  Wasserstoff  loslöst  oder  dass  2  Wasser- 
stoffatome austreten,  welche  mit  demselben  Kohlenatoffiatom 
verbunden  sind.  Das  Acelyl  kann  also  in  dreierlei  Weise  oon- 
stituirt  sein: 

/CHa  CHa  COH 

^GH  CO  CH, 
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Aus  allen  Metamorphosen  der  Acetyl Verbindungen  geht  nun 
mit  Bestimmtheit  hervor,  dass  in  ihnen  die  Gruppe  CHg  ent* 
halten  ist;  die  zweite  der  obigen  Formeln  g^ebt  also  die  Con- 
stitution des  Aoetyls,  und  um  diese  chemischen  Beziehungen 
der  Acetylyerbindungen  durch  die  Formel  anzudeuten ,  muss 
man  sich  der  folgenden  weiter  aufgelösten  rationellen  Formeln 
bedienen: 

CHs  •  CH« 

CO  Essigsäure  1)0  Acetylchlorid 

il 


Eutzielit  man  drm  Acthylwasserstoft'  z\N(;i  Atome  Wasserstoff, 
so  entstoht  Aethylfii,  CgH^,  die  2  Atome  Kohlenstoff,  welche 
im  Aethylwasserstoti"  i^n^^enseitig  mit  je  einer  Verbindungsein- 
heit vereinigt  waren,  sind  jetzt  doppelt  gebunden: 


J  Aethylen 


Lässt  man  Cliloi-  auf  Aetbyh'n  einwirken,  so  ^?eht  die  doppelte 
Bindunj^-  wieder  in  die  einfache  über,  indem  sich  Aethylen- 
chlorid  bildet: 

GHsCl 

AAethylenchlorid 

Ersetzt  man  das  Chlor  in  dieser  Verbindung  durch  Hydro- 
xyl,  so  erhält  man  den  Aethylenalkohol : 

CHaOH 

I  Aethylenalkohol 
CHaOH 

Die  Aethylenverbindungen  können  aber  in  einfacherer  Weise 
dargestellt  werden: 

C2H4  1^  Aethylenchlorid    *  CgH^  j^^  Aethylenalkohol 

Diese  letzteren  Formeln  drücken  dann  nur  aus,  dass  in 
beiden  Verbindungen  die  Gruppe  C2H4  enthalten  ist,  welche 
als  zweiwerthiges  Radical  auftritt. 
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Wird  Aethylenalkohol  oxydirt ,  so  bildet  sich  als  erstes 
Produot  Glycolsäiire,  GgÜAOa;  derselbe  Körper  kann  aueh  ans 
der  Essigsaure  erhalten  werden,  indem  man  auf  dieselbe  Chlor 
einwirken  lasst,  wodurch  Ohloressigs&ure  entsteht  Bei  dieser 
Reaction  wird  ein  Atom  Wasserstoff  in  der  Gruppe  CH3  durch 
Chlor  ersetzt;  unter  dem  Einfluss  Ton  Aetzkali  wird  das  Atom 
Chlor  wieder  entfernt ;  an  seine  Stelle  tritt  Hydroxyl  und  es 
entsteht  Glycols&ure.  Die  Glycolsäure  kann  weiter  zu  Oxal- 
säure, C2H2O4,  oxidirt  werdefi,  wobei  die  2  letzten  Atome  Was- 
serstofif  ,der  Aethyleagruppe  durch  Sauerstoff'  ersetzt  werden. 
Die  Constitution  dieser  fcJäureu  kann  daher  folgendermassen 
dargestellt  werden: 


CHaCl  CHa-OH 

OH 

CO. OH 


i Chloressigsäure  1  Glycolsäure 

O.OH  C0.< — 


io. 


Oxalsäure 

OH 


In  manchen  Fällon  knnn  es  geeijrnet  sein,  solche  Consti- 
tutions  form  ein  noch  mehr  anfzulösen,  um  gewisse  Bezie- 
hungen zu  anderen  Körpern  deutlicher  hervortreten  zu  lassen. 
Die  Anzahl  der  Verbindungseinheiten  der  Üilemente  lassen  sich 
in  folgender  Weise  durch  Linien  bezeichnen: 


Wasserstoff      Sauerstoff      Stickstoff  Kohlenstoff 


H—  -0—.  ff 


/\  I 

Mit  Hülfe  dieser  Zeichen  ergeben  [üoh.  daim.  ^voUständig  wif- 
gelöste  Consütutioiiaforiiieln,  z.  B.: 

Aethsn  .  Aetbylamin 

H     H  H  H 

II  .        '  ' 

H  C  C  H  1  L-T>1<^ 

II  I  I 


Digitized  by  Google 


Isoi?ierie. 


43 


Chloressigsaure 


Aethylen 


H 


Q— i  ^lÜSiw 


H  I 


O 


Aetliylendilorid 


OxaliG&iire 


H  H 
I  1 


[ —  L-i- 


— Cl 


I  I 


I  I 


Eb  ist  selbstverBtändlich,  dass  durch  solche  Formeln  nicht  die 
räumliche  Lagerung  der  Atome,  von  der  wir  ja  durchaus  nichts 
wissen,  dargestellt  werden  soll,  sondern  sie  sollen  nur  be- 
zwecken, eine  Vorstellung  zu  geben,  wie  die  Anziehungen  der 
einzelnen  Atome,  welche  das  Molecül  bilden,  gegen  einander 
vertheilt  sind. 


KohlenstofFverbindungen ,  welche  bei  gleicher  Zusammen- 
setzung verschiedene  chemische  und  physikalische  Eigenschaf- 
ten haben,  nennt  man  isomer.  Die  Isomerie  kann  durch 
verschiedene  Ursachen  bedingt  sein. 

1.  Isomerie  im  engeren  Sinne.  Die 'hierhergehörigen 
Verbindungen  enthalten  im  Molecül  dieselbe  Anzahl  von  Koh- 
lenstoffatomen ijnter  einander  verbunden.  Es  ist  leicht  cinzn- 
sehen,  dass  bei  den  Kohlenwasserstoifen  der  Sumpfgasreihe 
Fälle  von  Isomerie  nur  dadurch  hervorgerufen  werden  können, 


Isomerie. 
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dass  die  Kohlenstoffatome  eine  verschiedene  Stellung  gegenein- 
ander einnehmen  und  daher  die  3  ersten  Glieder  keine  Iso-* 
merea  haben: 

CH, 

CH,  I 

CH,  in. 


CH, 


Das  vierte  Glied  mm  leitet  sich  von  dem  dritten  dadurch 
ab,  dass  in  dem  letzteren  ein  Atom  AVassiTstotV  dureh  Methyl, 
CH3,  ersetzt  wird.  Diese  Ersetzung  kann  nun  entweder  an 
einem  der  am  £nde  der  Kette  liegenden  Kohlenstofiatome 
stattfinden  oder  an  dem  mittleren ;  es  können  demnach  2  Koh- 
lenwasserstoffe von  der  Formel  C4U1Q  existiren  und  man  kennt 
in  der  That  diese  2  Isomeren,  deren  Constitutioki  die  fol- 
gende ist: 

CH3 


Ah,  I  ' 

in,  I 

I  CH3 


CH3 

Vom  nächsten  Gliede  sind  8  Isomere  möglich: 
CH3  CHg^li, 

CH3  CH  CHj 

CH«  hu.  CH3— CHg 

k  U  Ah. 


IH, 

Bei  den  höheren  Gliedern  steigt  die  Zahl  der  möglichen 
IßOmerien  sehr  rasch.  In  derselben  Weise  entstellen  isomere 
Körper  in  der  Aethylen-  und  Acetylenreihe.  Bei  diesen  wasser- 
stoßarmeren  Verbindungen  wird  aber  die  Anzahl  der  möglichen 
Isomerien  noch  dadurch  vergrr)8sert,  dass  Wasserstoffatome  an 
verschiedenen  Stellen  fehlen  können  i  so  können  'd  Isomere, 
C4H3,  existiren: 
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CH3  CHj 

I  CH3  CH3 


Iii  ch 

II  1  '  CH 

GII2  CH 


CH  N/ 

II  c 


2 


In  ähnlicher  Weise  entstehen  die  Isomerien  anderer  Koh- 
lenwasserstoffe. Vom  Benzol  leiten  sich  eine  Anzahl  von  Koh- 
lenwasserstoffen dadurch  ab,  dass  Wasserstoff  durch  kohlen- 
stoffhaltige Radicale  ersetzt  wird.  Bringt  mau  z.  B.  an  die 
Stelle  von  einem  Atom  AVasserstoff  das  Radical  Aethyl,  so  er- 
hält man  Aethyihenzol,  welches  isomer  ist  mit  Dimethylhonzol 
oder  Renzol,  in  welchem  zweimal  Wasserstoff  durch  Methyl 
ersetzt  ist: 

Die  anderen  Kohlenstoffverbindung*en  leiten  sich,  wie  schon 
erwähnt,  von  den  Kohlenwasserstoffen  dadurch  ab,  dass  ein 
oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  Elemente  oder  Radi- 
cale ersetxt  sind.  Je  nachdem  nun  eine  derartige  Substitution 
an  verschiedenen  Rohlenstoffatomen  stattfindet,  ergebeii  sich 
eine  grosse  Anzahl  von  isomerien,  wie  die  nachstehenden  For- 
meln, in  denen  einige  der  einfbcheren  Fälle  dargestellt  sind, 


zeigen : 


-  Propyljodid,  C3H7J. 
1. '  primäres  2.  secnndäres 

CH3  *  CH3 

I  '  I 

CH.  CH  J 

I  I 
CHjJ  CHa 

Butylalkohol,  C^HgOH. 
1.  normaler    2.  secnndärer     3.  aus  Fuselöl         4.  tertiärer 


CH3  CHg 
iüHj  i^Hg 


CH3  CH3  CH3  CH3 


^Ha  CHOH 


CH 


8 
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Aethylenchlorid 
CiL  Gl 
I 


Propionaldehyd 


Aethy  Ii  denchlorid 
OH, 


i 


;ucu 


Aceton 

r 


Propyleuoxid 
.CH, 

CH. 


2.  Metamerie.  Körper,  die  bei  gleicher  procentiger  Za- 
sammensetEung  dasselbe  Moleculargewicht  haben,  können  auch 
dadurch  entsteheu,  dass  verschiedene  Radicale  dnreh  mehrwer- 
thige  Elemente  mit  einander  vereinigt  sind ;  solche  Fälle  sind 
ausserordentlich  z{ililr<'ich.  So  lassen  sich  z.  H.  \m  Aninioiiiak 
die  drei  Wasserstoffatome  eines  nach  dem  andern  durch  Alko- 
hoh-adicale  ersetzen;  so  kennt  man  die  folgenden  metameren 
Amine  von  der  Formel  C^HgN: 


Fropylamin 


Aethylmethykmui  Trimethylamin 


H 


3 


fCHo 
N  CH3 


Wird  in  einem  Alkohol  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls 
durch  ein  Alkoholradical  ersetzt,  so  entstehen  Verbindungen, 
welche  man  Aether  nennt  und  die  unter  sich  und  mit  einem 
Alkohol  metamer  sein  können.  Die  allgemeine  Formel  C^üx^O 
kommt  z.  B.  nachstehenden  Verbindungen  zu: 

Hezylalkohol   Methyl-Amyläther  Aethylbntyl&ther  Bi^g^pyl- 

^'•^filo        (ShJ.1o  cÄi" 

Besonders  zahlreich  sind  Fälle  von  Metamerie  bei  den 
Aethern  der  fetten  Säuren,  die  dadurch  entstehen,  dass  der 
mit  Sauerstoff  verbundene  Wasserstoff  durch  eiu  Alkoholradi- 
cal ersetzt  wird: 

Capronsanre  Methylyalerat  Aethylbntsrrat  Propylpropionmt 
C,H,Oj,         CH^OJ,  CH^Jo  CH^j^ 
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Butylacetat  Amylformiat 

3.  Polymerie.  Verbindungen,  welche  bei  prlcichpp  pro- 
centiger  Zasammensetzung  verschiedene  Moleculargewichte 
haben,  werden  polymer  genannt.  Ein  hierhergehöri«:'^^  sehr 
aasgezeichnetes  Beispiel  sind  die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethy- 
lenreihe  mit  der  allgemeinen  Formel  CnHan: 

C2H4  Aethylen 
CsHß  Propylen 
•  CJIß  Butylen 

CjHioAmylen  u.  s.  w. 

Ebenfalls  poljrmer  sind: 

C^Ha     Acetyleu  CHjO  Formylaldehyd 

Cßllß     Benzol  C2H4O2  Essigsäure 

CgHg    Styrol  CgHgOg  Milchsäure 

C|oH|o  Naphtalinwasserstoff  ^sHisO«  Traubenzucker 


PliytÜEalifltihe  Eigensohafteii  der  Kohlenstoff- 

▼erbindun^en« 


1.  Specifisohes  Gewicht.  Früher  schon  wurde  aus- 
führlich erörtert,  dass  das  specifische  Gewicht  gasför- 
miger Körper  oder  ihre  Dampf  dichte  in  inniger  Beziehung 
zu-  dem  Moleculargewicht  steht.  Gleiche  Raumtheile  ver- 
schiedener Gase  enthalten  eine  gleiche  Anzahl  -von 
Molecdlen  oder  alle  Gase  haben  dasselbe  specifische 
Volum. 

Auch  bei  flüssigen  Körpern  hat  man  gesetnnässige  Bezie- 
hungen zwischen  dem  specifischen  Gewicht  einerseits  und  dem 
Moleculargewicht  und  der  chemischen  Constitution  andererseits 

beobachtet;  dieselben  werden  am  deutlichsten  erkannt,  wenn 

man  die  specifischen  Volume  der  Flüssigkeiten  miteinander 
vergleicht.   Das  specifische  Volum  eines  flüssigen  Körpers  er- 
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hält  man ,  wenn  man  sein  Molfculargewicht  durch  das  specifi- 
sche  Gewicht  dividirt.  Da  aber  wegen  der  Ausdehnung  durch 
Wärme  Körper  bei  verschiedener  T(*niperatur  auch  verschie- 
done  apecidsche  Gewichte  haben,  so  darf  man  die  spprifischen 
Volumen  von  Flüssigkeiten  nicht  bei  irgend  einer  beliebigen 
Temperatur  vergleichen.  Es  hat  sich  herausgestellt,  dass  die- 
selben nur  vergleichbar  sind  für  Temperaturen,  bei  welchen 
die  Dämpfe  der  Flüssigkeiten  dieselbe  Tension  haben,  wie  z.  B. 
bei  den  Siedepunkten. 

Der  Aethylalkohol  hat  bei  seinem  Siedepunkt  78-49  das 
specifische  Gewicht  0-7360;  sein  speoifisches  Volum  ist  daher: 

— ^  =  626 

0-78()() 

d.  h.  41)  Gramme  Alkohol  haben  bei  78*4"  ein  V^olum  von 
62  Ö  C.  C. 

Aus  den  Vfergleichungen  der  specifischen  Volume  haben 
sich  nun  folgende  Gesetzmässigkeit (mi  ergeben. 

1.  In  homologe.n  Reihen  entspricht  die  Differenz  GU^  einer 
Differenz  von  22  im  spiecifischen  Volum: 

Formel  Moleculargewieht  spec  Vol.  Differenz 

Ameisensäure   CH2O2  4(5  42 

Essigsäure       C2H4O2                60               64  ^ 

Propionsäure    C^H^Oo  74  86 

Buttersäure      C^HgOä                88              108  00  ' 

Valeriansäure  CßHioOa.            102              130  ^ 

Es  folgt  hieraus,  dass  die  Atomgruppe  CH^  in  flüssigen 
Verbindungen  das  specifische  Volum  22  hat. 

2.  Verbindungen,  von  denen  eine,  im  Vergleich  mit  einer 
anderen  zweimal'  so  viel  Wasserstoffatoroe  mehr  enthält,  als 
Kohlenstoffatome  weniger  ,  haben  dasselbe  specifische  Volum. 
Ein  Atom  Kohlenstoff  hat  demnach  dasselbe  specifische  Volum 
wie  zwei  Atome  Wasserstoff: 

*  Getan  CgHis  114  187 

Cymol  <^ioHi4  134  '  187 

Aethyläther  GgHioO  74  106*8 

Phenol        GeHsG  94  106*8 

Da  die  Gruppe  CHg  das  specifische  Volum  22  hat  und  das 
specifische  Volum  des  Kohlenstoffs  doppelt  so  gross  ist,  als  das 
des  Wasserstoffs,  so  folgt,  dass  dem  Kohlenstoff  das  speciiische 
Volum  11  und  dem  Wasserstoff  5*5  zukommt. 
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3.  Isomere  und  metamere  Körper  haben  häufig  dasselbe 
specifische  Volum;  eine  Ausnahme  davon  machen  einige  Sauer- 
stoftVerhindungen,  während  demnach  in  flüssigen  Verbindun- 
gen das  specifische  Vohim  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasser- 
stoffs stets  dasselbe  ist,  zeigt  der  Sauerstoff  verschiedene  spe- 
cifische Volumen;  es  hängt  dies,  wie  sich  ])ei  näherer  Unter- 
suchung gezeigt  hat,  davon  ab,  auf  welche  Art  der  Sauerstoff 
mit  Kohlenstoff'  verbunden  ist.  Wenn  der  KSauerstoff  mit  einem 
Atome  Kohlenstoff  nur  mit  einer  Verbiiiduiigseinheit  vereinigt 
ist,  wie  in  den  Alkoholen,  so  hat  er  das  specifische  Volum  7"8; 
ist  er  dagegen  mit  seinen  zwei  Verbindungeinheiten  mit  der- 
selben Kohlenstoffgruppe  vereinigt,  so  ist  sein  specifisches  Vo- 
lum 12-2. 

In  derselben  Weise  hat  man  gefunden,  dass  einfach  gebun» 
dener  Schwefel  ein  kleineres  specifisches  Volum  hat  (23),  als 
der,  welcher  mit  Kohlenstoff  mit  seinen  zwei  Verbindungsein- 
heiten vereinigt  ist  (28*6).  Das  specifische  Volum  des  Stick- 
stoffs in  den  flüchtigen  Basen  ist  2*3,  im  Cyan,  CN,  -aber  17  und 
wenn  mit  Sauerstoff  verbunden,  wie  in  der  Nitrogruppe,  NOj^ 
ist  es  17*4.  Die  specifischen  Volume  der  Elemente  der  Ohlor^ 
gmppe  sind,  ebenfalls  ermittelt  worden:  Cl  =  22*8,  Br  a  27*8, 
J  =  87-6.  . 

Ana  diesen  Zahlen  kann  man  ein&oh  das  specifische  Voliim- 
eines  flfissigen  Körpers  berechnen.  I>ie  folgende  Zniiammen- 
stelloBg  seigt,  dass  die  berechneten  spedfischen  Yolnmen  nahe 
mit  den  durch  Versuche  ermittelten  übereinstimmen : 

Specifisches  Volum  beim  Siedepunkt» 


Gefunden: 

Berechnet: 

WaFser 

H2O 

18-8 

2  X  5'ö  +  7*8 

18*8 

Ameisensäure 

OHO.  OH 

41*8 

ll  +  2>:5'ö-|-7-8  4*12'2 

42 

Aethylalkohol 

C^.OH 

62-5 

62*3 

Aceton 

COCCHa)« 

77-6 

3X11  +  6X  öö4-m 

78-2 

Mercaptan 

C2Hg » SH 

76-1 

2X  11+«  X  5-5 4-23 

78. 

Anilin 

CßHß.NHa 

106-8 

exn +7X  5*5  4-2-3 

106-8 

Acetoritril 

77*2 

3  X  11  4-5  X  5-5  +  17 

77-5 

Aetbylnitrat 

CaHßNOg 

90-1 

2  X  11  4- 5  X  5-5  4"  3 

X  7-8 +  17-4 

90*3 

Chloroform 

CHClg 

84-8 

11  +  5-5  +  3X22-8 

84-9 

Brom 

Br 

28-1 

27*8 

Acethylenbromid  C2H4Br2 

99 

2Xn+4X5-5  +  2X  27-8 

99-6 

Aethyljodid 

86*4 

2X  11  +  5X5-5  +  37-5 

87 
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Die  specifischen  Volume  fester  Körper  zeigen  ebenfalls 
gesetsm&srige  Beziehungen  zu  deuMoleculargewichten  und  der 
chemiflclien  ZuBammensetzung.  Bis  jetzt  sind  aber  nur  yenige 
feste  Kohlenfltoffyerbindungen  in  dieser  Hinsicht  untersucht 
worden,  •  sondern  nur  fast  ausschliesslich  die  unorganischen 
Verbindungen  der  anderen  Elemente. 

Aggregatszustände  der  KohlenstoffTerbindungen. 
Schmelzpunkt  und  Siedepunkt  Nur  verhältnissm&sng 
wenige  Kohlenstoffverbindungen  sind  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur gasförmig;  die  meisten  treten  im  flussigen  odto  starren 
Zustande  auf.  Eine  grosse  Anzahl  verändert  beim  Erhitzen 
ihreu  Aggregatszustand ;  feste  Körper  schmelzen  und  Flüssig- 
keiten sieden  und  verflüchtigen  sich  ohne  Zersetzung;  es  giebt 
aber  auch  viele ,  auf  die  eine  Zufuhr  von  Wärme  chemisch 
verändernd  wirkt ;  es  findet  Zersetzung  statt  und  das  Molecül 
zerfällt  unter  Bildung  einer  kleineren  oder  grösseren  Anzahl 
von  neuen  Verbindungen.  Im  Allgemeinen  ist  ein  Körper  um 
so  leichter  flüchtig,  je  einfacher  sein  Molecül  constituirt  ist, 
und  je  complicirter  dasselbe  ist,  um  so  leichter  wird  der  Kör- 
per beim  Erhitzen  zersetzt.« 

So  ist  der  Formylaldehyd ,  CHgO,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gasförmig;  von  seinen  Polymeren  ist  die  Essigsäure, 
C2H4O2,  eine  bei  118^  ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit; 
die  Milchsäure,  CgllgOg,  kommt  erst  bei  2W  ins  Kochen  und 
zerlegt  sich  dabei  zum  grossen  Theil,  und  der  Traubenzucker, 
CßH^aOg,  ist  überhaupt  nicht  flüchtig,  sondern  zersetzt  sich 
vollständig  beim  Erhitzen. 

Bei  chemisch  ähnlichen  Körpern  stehen  Schmelzpunkt  und 
Siedepunkt  in  einfacher  Beziehung  zu  der  Zusammensetzung; 
bei  homologen  Reihen  steigen  dieselben  mit  der  Zunahme  an 
Kohlenstoff.  Vergleicht  man  in  diesen  Reihen  die  Körper,  die 
eine  ftrialoge  Constitution  haben ,  so  findet  man  häufig,  dass 
einem  jeden  Zuwachs  von  CHg  eine  gleiche  Zunahme  des 
Siedepunktes  entspricht.  Bei  verschiedenen  Reihen  sind  aber 
ctiese  Siedepnnktsdifferenzen  verschieden,  wie  folgende  Bei- 
spiele zeigen: 

Untefadiiied  Unterschied 

Pentan  CrHij  88-60        Benzol  CßHß  82^ 

Hexan  CeH^  69-60        Methylbenzol     C^Hg  III« 

Heptani),Hie  IOO6O        Dimethylbenzol  CgHio  IS&^  ^ 

Trimethylbenzol  C^Hja  1660 
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Unterschied  üntenelllAd 

Aethylalkohol  CaHß  0   70»  ,n  EsBigsäure     Cgll^Og    118^  «2 

Propylalkohol  CgHg  0    970  ,q  Propionsäure  CgHeOa    140«  ZI 

Butylalkohol    C^H^oO  1150  Buttersäure    (^HgOa  1620 

Pentylalkohol  CftHigO  134»  Peutylßäure    CjHioO,  184» 

Isomere  Körper  sieden  bei  verschiedeueu  Temperaturen: 

Empirische  Formel    CqU^^  Siedepunkt 
Hexan  CeHi4  e9-60- 

Dimethyl&thylmethan  CH  j^^^^^s  62« 

Tetrametkylathan      GsHslGHs)«  .580 

Empirische  Formel    CpHjg  Sie(]ei)uukt 
Propylbenzol  C^U^Cs^  löS» 

Aethylmethylbenzol  CeH«!^^}!» 

fCHg 

Trimethylbenzol  Hg  { C  H,^  1660 

Empirische  Formel        C4H1QO  Siedepunkt 

Normaler  Butylalkohol  C4H9.OH  IIS« 
Isobutylalkohol  C2(CH,)2H8.0H  IO6O 

Secnndarer  Butylalkohol  CH.OH  |^^{^^^  '960 

Tertiärer  Butylalkohol       CO  H  { C  H<j  82» 

ICH3 

Dagegen  findet  man,  dass  metamere  Verbindungen,  die  eine 
analoge  chemische  Constitution  haben,  häufig  denselben  Siede* 
punkt  haben: 

Empirische  Formel  C4  H^  Co  Siedepunkt 
Methylpropionat     CjjH5dj  ^ 
Aethylacetat  Cjlt^}  ^  '^^^ 

Propylformat  cfa^}^ 
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Siedepunkt» 


Wasseratollarmere  Verbindungen  sieden  höher,  als  wasserstoff- 
reichere:  •  • 


Aetliylamyl 

Heptylen 

Oenanthyliden 

Toluol 

C7 II 12 

92« 

950 

107« 

III« 

Diamylen 

Terpen 

Cymol 

Naphtalin 

^10^20 

^10  Hin 

^10  Hg 

IGOO 

1600  • 

1750 

2180 

Die  Kohlenwasserstoffe  sieden  niedriger,  als  ihre  Derivate, 
und  der  Siedepunkt  der  letzteren  liegt  am  90  höher  ^  je  mehr 
Wasserstoff  ersetzt  ist.  Der  Eintritt  ein  nnd  desselben  Ele- 
mentes erhöht  den  Siedepni^  bei  verschiedenen  Körpern  in 
sehr  verschiedener  Weise;  bestimmte  Begeln  sind  bis  jetzt 
nicht  nachgewiesen: 

Aethan  Aethylamin  Aethylchlorid 

CgHß  CaHgNUa  C2II5CI 

(las  18-50  120 


Aethylalkohol 
78-40 

Essigs&üre 
1180 


Aethylenchlorid  AethylrnnlkoTiol 
.     C2II4CI2  €2114(011)2 
820'*  197  60 

Ghloressigsäure 
a^HaClO.OH 
186» 


Benzol 
820 


Anilin 
QiHöNHa 

1850 


Chlorbenzol 
CßllsCl 
1350 


Phenol 
CeHgOH 
1840 


Nitrobenzol  Bichlorbenzol 
206<»  172« 


Tri  cbl  orbenzol     Diam  i  d  ol  )euzol 
CßHaCl,  CeH4(NH8)a 
2100  2870 

Verhalten  zum  Licht.  Wenn  ein  Lichtstrahl  ans  einem 
Mittel  in  ein  anderes  übergeht,  so  wird  derselbe  bekanntlich 
von  seiner  Richtung  abgelenkt  oder  gebrochen.  Diese  Ablen- 
kuiifr  ist  bei  verschiedenen  Köriiern  verschieden;  aber  für  je 

zwei  Mittel  steht  der  Sinus  des  Kinfallswinkels  in  einem  con- 
stanten  Verhalten  zum  Hinus  des  ÜrechungswinkelH.  Bezeich- 
net mau  mit  i  den  Kinfallswinkel  und  mit  r  den  Brechungs- 
winkel, so  lässt  sich  das  Brechungsgesetz  ausdrücken  durch: 

9in  i 


»tn  r 


=  n 
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Die  Constante  n  nennt  man  den  Brechungsindex.  Wenn 
man  kurzweg  von  dem  Brechungsindex  einer  Suljstanz 
spricht,  so  versteht  man  darunter  das  Verhäitniss,  welclies 
stattfindet,  wenn  ein  Lichtstrahl  aus  der  Luft  in  den  betref- 
fenden Körper  übergeht.  Der  Brechungsindex  eines  Körpers 
ändert  sich  mit  der  Temperatur  j  ebenso  das  specifische  Ge- 

'  w   X 

wicht  d  und  zwar  beide  in  der  Art,  daBS  der  Werth  — ^ — > 

welchen  man  das  specifische  Brechnngsvermögen  nennt, 
stets  constant  bleibt.  Multiplicirt  man  diesen  Werth  mit  dem 
Moleculargewicht  eines  Körpers,  so  erhält  man  das  molecn- 
lare  Brechungsvermögen  desselben  oder  sein  Refractions- 
äquivalent,  welches  abhängig  ist  von  der  ohemischen  Zusam- 
mensetzung  der  Substanz.  Die  Beziehungen  zwischen  dem 
molecularen  Brechnngsvermögen  und  Zusammensetzung  sind 
besonders  ausfuhrlich  untersucht  für  flüssige  kohlenstofirer- 
bindungen  aus  der  grossen  Gruppe  der  Fettkörper  und  der 
damit  verwandten  wasserstofiEärmeren  Verbindungen.  Die  wich- 
tigsten Resultate,  welche  sich  dabei  ergeben  haben,  sind: 

1.  Isomere  und  metamere  Kör})er,  d.  Ii.  s(jlche,  die  bei 
gleicher  Zusammensetzung  dasselbe  Moleculargewicht  besitzen, 
haben  dasselbe  specihsche  und  folglich  auch  molecularc  Bre- 
chungsvermögen. 

2.  In  homologen  Reihen  steigt  mit  der  Zunahme  von  Cüj 
das  moleculare  Brechungsvermögen  um  7*6. 

8.  Ein  Körper,  der  sich  von  einem  änderen  dtirch  einen 
Mehrgehalt  von  "H^  unterscheidet,  hat  ein  um  2*6  grösseres 
moleculares  Brechnngsvermögen. 

4.  Fär  eine  jede  Säure  der  Beihe  C^H^^O^  betragt  das- 
selbe 7-6  w  +  6. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  in  diesen  flüssigen  Kohlen- 
stoff Verbindungen  Kolilenstoö",  Wasserstolf  und  Sauerstoff  das- 
selbe si)ecifische  und  folglich  auch  atomistische  Brechungs- 
vermögen besitzen.  Das  letztere  lässt  sich  aus  obigen  Zahlen 
leicht  ableiten i  Juan  findet  daraus  für: 

Atomisches  Bifechungsvermögen 
KohWstoff  %  ^  '  . 

Wasserstoff  1-3 
Saiftrstoff  3 

Kennt  man   also    die  Zusammensetzung   einer  i^lüssigkeit, 
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welche  aus  Kohlenstoff,  Wassentoff  und  Sauerstoff  zusammen- 
gesetzt ist,  so  kann  man  leicht  ihr  moleculares  Brechnngsver- 
mögen  finden  und  die  so  berechnete  Zahl  zeigt  genaue  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  Werthe,  den  man  mit  H&lfe  des  Bre- 
chungsindex ermitteln  kann.  Folgende  Beispiele  mögen  sur 
Erläuterung  dienen.  Die  Beobachtungen  wurden  auf  die  Art 
angestellt,  dass  ein  aus  Glasplatten  verfertigtes  Hoblprisnia 
mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  gefüllt  wurde  und  man 
durch  dasselhe  die  A!)l('nkun^  der  pcelhen  Natriumliiiic  beob- 
achtete.   Die  Temperatur  bei  allen  Versuchen  betrug  20^. 

Aethylalkdhol  GgHeO.  4=  0*7964.  n  =  1-3606 

=  0*4538 

Multiplicirt  man  die  letztere  Zahl  mit  46,  dem  Molecularge- 
Wichte  des  Alkohols,  so  findet  man  das  moleculare  Brechungs- 
vermögen ==  20*8.  Aus  der  chemischen  Formel  ergiebt  sich 
dasselbe:  ^ 

2X5  +  üXl'iJ4-ö  =  20-8. 
Essigsäure  G9H4O9        d  =:  1*063.         n  s=  1*3720 

/  ~  ^  =  0-3533  60  X  0-3Ö33  =  212 

Aus  der  Formel  berechnet: 

2Xö-f4Xl*3  +  2X3  =  21*2 

Aethylacetat  G4H8b2       d  =  0*8977         n  =  1*3715 

*  "2  ^  =  0-4138  68  X  0-4138  =  30  4 

Buttersaure  G4He09        il  =  0*9608        n  s  1*3973 
*  ^  ^2  ^  =  0-4135  88  X  0-4135  =  36-4 

Die  V)eiden  letzteren  Verbindungen  sind  metamcr;  sie  haben 
deshalb  dasselbe  specifische  und  nioloculare  lirechungsver- 
mögen  \  letzteres  ist  aus  «der  Formel  berechnet: 

4X6  +  4X1-8  +  2X8==  86*4. 

Bei  Gemischen  ist  das  specifische  Brecbungsvermögen  das 
^  Mittel  aus  den  specifischcu  Brechun^r^^vermöp^en  der  Bestand- 
theile  der  Mischung.    Es  kommt  nun  liäuliir  der  Fall  vor, 
dass  solche  Gemenge  wie  zwei  Alkohole  oder  zwei  fette  Säu- 
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ren  sieh  auf  chemischem  Wege  nicht  vou  einander  trennen 
lassen  oder  dass  die  Trennung  mit  den  prrössteii  Schwierigkeiten 
verbunden  ist.  Eine  Elementaranalyse  der  Mischung  kann  nur 
dann  einigermaassen  entscheidende  Ergebnisse  znr  Berechnung 
der  Mengenverhältnisse  der  Bestandtheile  geben,  wenn  diese  in 
dem  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  stark  von  einan- 
der, abweichen.  Für  die  Analyse  solcher  Mischnngen  giebt 
nun  die  Beobachtung  des  specifischen  Brechungsvermog^n  dei^ 
Mischung  und  ihrer  Bestandtheile.  ein  vortreffliches  Mittel  ab,, 
um  die  Zusammensetzung  festzustellen. 

/  Gemisch  aus  Aethyiaikohol  und  Wasser: 

n  —  1 
ä 

Aethyiaikohol  =s  0*4528 
Wasser  =s  0*3924 

Mischung       s=  0*4225 

Nennt  man  die  Menge  des  Alkohols  in  100  Theilcii  x  und 
die  des  Wassers      so  hat  man  folgende  zwei  Gleichungen: 

«  +  y  ==  100 
0*45280;  +  0*3324^  =  0*4225  X  100 

Hieraus  findet  man:  x  =  7484 

y  =r  25-16 

10000 

Das  Gemisch  wai*  aber  zusammengesetzt  worden  aus: 

Alkohol  74-D 
Wasser  25*1 

100*0 


Aethyiaikohol  und  Amylalkohol. 

Aethyiaikohol  =  0-4528 

Amylalkohol  s  0*5083 
Mischung       =  0*4940 
«  4-  y  s  100 
X  0-4628  +  y  0*5033  49*4 
y  =  81*5 
a  =  18-4 
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Die  Flüssigkeit  war  zuNHinmeugemisclit  wordeu  aus: 

Amylalkohol  813 
Aethylalkohol  187  « 

Mit  Hülfe  der  optischen  Analysen  kann  man  aber 
nicht  bloss  die  Zusammensetzung  von  Gemischen»  sondern  auch 
die  chenüschen  Verbindungen  ermitteln,  indem  man  das  spe- 
cifische  BrechungsvermÖgen  der  Elemente  zu  Hülfe  zieht. 
Diese  Methode  hängt  indess  ganz  davon  ab,  wie  genau  diese 
Werthe  ermittelt  sind.  -Die  Zahl  för  SauerstoiF  ist  noch  etwas 
unsicher,  dagegen  für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  sind  diese 
Werthe  genauer  bestimmt  und  man  erhält  daher  nur  gute 
Erge))nis8e  bei  der  Analyse  von  Kohlenwasserstoffen.  Für 
Amylen,  C^Üiq,   wurde  gefunden:    d  =  00733,  n  =  r370C, 

folghch  ist  ^5-=^  = 

fi        i         ^  5 

Der  Werth  vpn  — g —  für  Kohlenstoff  ist  —  oder  genauer 

0*4220  und  für  Wasserstoff  1*3016.  Bezeichnet  man  den  Pro- 
centgehalt  an  Wasserstoff  mit  x  und  den  an  Kohlenstoff  mit 
so  findet  man  aus  folgenden  Gleichungen  deren  Zahlenwerthe: 

«  +  y  =  100  « 

X  1-3016  +  y  0-4220  =  55  04 
X  =z  U  i)     y  =  85-4 

Berechnete  Zusammensetzung  Optische  Analyse 

von  CßHjQ  ergab: 

C  =   85-7  85-4 

H  =   14-3  '  14-6 

100-0  lOO-O 

Wie  schon  erwähnt  finden  die  hier  dargelegten  Beziehun- 
gen zwischen  dem  BrechungsvermÖgen  und  der  Zusamnieu- 
setzung  nur  statt  in  der  Gruppe  der  Fettkörper  und  der  da- 
mit verwandten  wasserstoffärmeren  Verbindungen.  Bei  den 
kohlenstoffreicheren  Verbindungen  hat  man  bis  jetzt  nur  nach- 
gewiesen, dass  ihr  atomiofachcs  Brechungs vermögen  höher 
ist,  als  das  nach  den  o})igen  Hegeln  berechnete,  und  zwar  um 
so  höher,  je  dichter  die  Kohlenstoffatome  an  einander  gela- 
gert sind. 

Circular Polarisation.  —  Viele  Kohlenstoffvrrbindun- 
gen  besitzen  ,  das  Vermögen ,  die  Polarisationsebene  des  Lich- 
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tes  zu  drehen;  dieses  ••Drehungs vermögen  oder  die  opti- 
Bohe  Wirlcsamkeit  wurde  bis  jetet  nur  bei  Körpern  beob- 
achtet, welche  während  des  Lebensprocesses  gebildet  oder  aus 
solchen  durch  chemische  Metamorphosen  erhalten  worden  sind. 
Fast  alle  optisch  wirksamen  Substanzen  krystallisiren  in  h^ 
mi^drischen  Formen.  Ein  und  derselbe  -Körper  kann  in 
zwei  optisch  wirksamen  Modificationen  auftreten,  in  einer 
^rechtsdrehenden  und  einer  linksdrehenden  und  in  diesen  Fäl- 
len treten  die  hemiedrischen  Flachen  der  Erystalle  in  der 
Weise  auf,  dass  sie  bei  der  einen  Modificaüon  in  Bezdd- 
hung  auf  andere  Flächen  nach  rechts  hin  auftreten  und  bei 
der  anderen  Modification  auf  dieselben  Flächen  bezogen  nacli 
links  hin  liegen,  so  dass  der  eine  Erystall  als  das  Spiegel- 
bild des  anderen  erscheint.  So  kennt  man  eine  rechtsdrehende 
und  eine  linksdrehende  Weinsäure,  die  böide  im  Pflanzenreich 
vorkommen,  ausserdem  existirt  noch  eine  optisch  unwirksame 
Weinsäure ,  welche  man  künstlich  aus  optisch  unwirksamen 
Körperu  darstellen  und  aus  den  Elementen,  durch  Synthese 
erhalten  kann. 

Nicht  nur  im  festen  Zustande  zeigen  diese  Körper  die 
Eigenschaft  der  Circularpolari sation,  sondern  auch  in  Lö- 
sung und  auch  viele  flüssige  Verbindungen  besitzen  dieses  op- 
tische Drehungsvermögeu,  wie  Amylalkohol,  Terpentinöl  etc. 

Diese  optische  Eigenschaft  hat  eine  wichtige  praktische 
Verwendung  gefunden;  der  Rohrzucker  nämlich  gehört  zu 
dieser  Classe  von  Verbindungen  und  es  lässt  sich  der  Gehalt 
einer  Zuckerlösung  durch  einfache  Messung  des  Drehungs- 
winkels der  Polarisationsebene  genau  ermitteln.  Diese  optische 
Saccharimetrie  wird  später  beim  Zucker  näher  erläutert  werden. 

Farbe  der  Kohlenstoffverbindungen.  Die  meisten 
Kohlenstoffverbindungen  sind  in  reinem  Zustande  farblos.  Es 
giebt  aber  auch  eine  nicht  unbedeutende  Anzahl,  welche  sich 
durch  charakteristische  Färbungen  auszeichnen  und  von  denen 
manche  als  wichtige  Farbstoffe  Verwendung  finden,  wie  In* 
digo,  die  Farbstoffe  der  Krappwurzel  und  der  Cochenille  und 
die  kfinstlich  dargestellten  Anilin&rben.  Die  f^Srbung  solcher 
Körper  scheint  von  der  chemischen  Constitution,  abhängig  zu 
sein;  dieselben  enthalten  gewisse.  Elemente,  wie  Sauerstoff 
und  Stickstoff,  in  '  einer  eigenthümlichen .  Weise  Terbnnden. 
Weiteres  über  diesen  Gegenstand  s^ll  bei  den  l)etr|d^ende,n 
Verbindungen  näher  erörtert  werden. 
,   Geruch  und  Geschmack.^  Der  G^^r^ch  Süchtiger  Kol^- 
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lenstoffVerbindungen  ist  sehr  wechselnd.  Als  bekannte  Bei- 
spiele mögen  erwähnt  werden:  WeinjGfeist,  Aether,  £8Bigäther, 
EsagBäure,  Chloroform,  Terpentinöl,  Campher,  Bergamottöl  etc. 
Körper  von  ähnlicher  chemischer  Constitution  zeigen  oft  grosse 
Uebereinstimmung  im  Geruch.  So  z.  B.  besitzen  die  Kohlen- 
wasserstoffe der  Reihe  GnHsn+s  ^Me  genau  denselben  schwäch 
ätherischen  Genich,,  der  nur  stärker  oder  schwächer  hervor^ 
tritt,  je  nachdem  die  Substans  mehr  oder  weniger  flächtig  ist. 
Die  Aether  der  fetten  Säuren  zeigen  den  Gerach'  verschiedener 
Obstarten  und  finden  deshalb  in  der  Conditorei  Verwendung. 
Die  meisten  Schwefelverbindungen ,  in  welchen  dieses  Element 
nicht  mit  Sauerstoff  verbunden  ist,  riechen  sehr  widerlich  und 
der  Geruch  von  vielen  Chloriden  ist  dem  des  Chloroforms  sehr 
ähnlich.  Beziehungen  zwischen  Geruch  und  chemischen  Eigen- 
schaften sind  im  Ganzen  bis  jetzt  wenig  aufgefunden  worden ; 

•  es  mag  indess  erwähnt  werden,  dass  die  Amine  oder  zusam- 
mengesetzten Ammoniake  alle  einen  au  Ammoniak  erinnernden 
Geruch  haben ,  und  die  meisten  xVldehyde ,  Verbindungen ,  die 
grosse  Neigung  haben ,  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  zu 
verbinden ,  zeichnen  sich  durch  ihren  eigenthümlich  ersticken- 
den Geruch  aus. 

P^benso  wechselnd  wie  der  Geruch  ist  auch  der  (ieschraack 
der  Kohlenstoflfverbindungen.  Auch  hier  kommt  häufig  vor, 
dass  analoge  Constitution  analogen  Geschmack  erzeugt.  Die 
stickstoffhaltigen  Pflanzenbasen,  zu  denen  Chinin  und  Strych- 
nin  gehören,  schmecken  intensiv  bitter,  und  die  Alkohole  mehr- 
werthiger  iRadicale,  wie  Glycerin,  Mannit  und  Zucker ,  ange- 
nehm süss. 

Löslichkeit.  Viele  Kohlenstoffverbindungen  sind  in 
Wasser  mehr  oder  weniger  leicht  löslich;  solche,  die  darin 

•  sich  nicht  auflösen,  werden  von  Weingeist,  Aether,  Benzol, 
Essigsäure  etc.  gelöst  und  diese  verschiedenen  Lösungsmittel 
werden  häufig  benutzt,  um  Körper  von  einander  zu  trennen 
oder  solche  umzukrystallisiren.  In  homologen  Reihen  sind  die 
niederen  Glieder  leichter  in  Wasser  löslich  als  die  höheren. 
So  sind  die  Anfuigsglieder  der  Beihen  der  einwerthigen  Alko- 
hole und  fetten '  Säuren  mit  Wasser  in  allen  Yerhältnisseii 
mischbar  und  die  höheren  um  so  weniger  lösUch,  je  höher 
das  Moleculargewicht.  Alle  Kohlenwasserstotfe  sind  in  Wasser 
sehr  wenig  löslich  oder  ganz  unlöslich;  wird  in  denselben 
Wasserstoff  durch  HO  oder  Sauerstoff  ersetzt,  so  nimmt  die 
Löslichkeit  zu  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  Wasserstoff  sub- 
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stituirt  wird.  Butylwasserstoff ,  C4HjOi  1^-  i«t  in  Wasser  fast 
unlöslich,  Butylalkoho] ,  C4H9OH,  wenig  löslich  uud  Butylgly- 
col,  C4Ug(OH)2,  leicht  löslich.  Bemsteinsaure ,  O^Ü^O^y  wird 
leichter  von  Wasser  aufgenommezi  als  Buttersäiire ,  €4HeO^ 
und  Aepfelsäure,  C^E^O^,  zieht  Wasser  in  feuchter  Luft  an 
und  zerflieest. 

Fractionirte  Destillation. 

Eine  Operation,  welche  bei  der  Untersuchung  von  Kohlen, 
stoffverbindungen  sehr  häufig  vorgenommen  wird,  ist  aus  einem 
Gemische  von  flüchtigen  Verbindungen  die  einzelnen  .Bestand- 
theile  durch  fractionirte  Destillation  abzuscheiden.  Dieses 
Yerfahren  ist  nur  dann  anwendbar,  wenn  die  Siedepunkte  der 
Bestandtheile  ziemlich  verschieden  sind.  Unterwirft  man  ein 
Gemisch  zweier  Flüssigkeiten  von  ungleichem  Siedepunkte  der 
Destillation  9  so  bilden  sich  anfangs  vorwiegend  Dämpfe  des^ 
leichter  flüchtigen  Körpers,  denen  sich  unter  fortwährender 
Steigerung  des  Siedepunktes  nach  und  nach  immer  mehr 
Dämpfe  der  schwerer  flüchtigen  Substanz  beimischen,  und 
welche  gegen  das  Ende  hin  vorwalten. 

Nur  wenn  die  Siedepunkte  von  zwei  Flüssigkeiten  sehr 
weit  von  einander  abliegen,  kann  man  durch  eine  einmalige 
Destillation  eine  ziemlich  vollständige  Trennung  erreichen. 
Es  geht  dann  zuerst  bei  beinahe  constanter  Siedetemperatur 
der  flüchtigste  Körper  ül)er  und  dann  steigt  die  Temperatur 
rasch  auf  den  Siedepunkt  des  hochsiedenden  Körpers,  der  dann 
rein  überdestillirt.  In  den  meisten  Fällen  gelingt  es  nicht, 
durch  eine  einzige  Destillation  eine  nur  annähernde  Trennung 
zu  erreichen.  LVmgt  man  die  Antheile  des  Destillates,  welche 
innerhalb  bestimmter  Temperaturgrenzen ,  z.  B.  zwischen  je 
6  oder  10^,  übergehen,  gesondert  auf,  so  enthält  die  erste  Frac*. 
tion  vorzugsweise  den  flüchtigeren  und  die  letzte  den  weniger 
flüchtigen  Korper;  aber  der  grosste  Theü  destillirt  zwischen 
beiden  Fractionen  und  die  Zusammensetzung  dieser  Portionen 
nähert  sich  mehr  der  der  ursprünglichen  Mischung.  Wie  un- . 
vollkommen  gelbst  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte  ziemlich  * 
weit  von  einander  abliegen,  durch  eine  Destillation  von  einauf^  > 
der  getrennt  werden,  zeigt  nachstehendes  Beispiel: 

200  Gramme  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  -  von  . 
Aethylalkohol  (Siedepunkt  780)  und  Amylalkohol  (Siedepunkt  132<') 
wurden  in  einem  langhalsigeu  Kolben  der  firactionirten  Destü* 
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lation  unterworfen  iinfl  das  Destillat  in  sieben  Portionen  auf- 
gefangen. Die  Flässigkeit  fing  bei  80^  an  zu  sieden,  und  der 
Siedepunkt  stieg  zuletzt  auf  132®.  Die  Zusammensetzung  der 
yerschiedenen  Fractienen  wurde  durch  die  optische  Analyse 
ermittelt. 


Siedepunkt 

80»— 900 

900—100® 

1000—1100 

1100—1200 

Gewicht  der  Frac- 
tion  in  Grammen 

AK 

• 

Aethylalkühol 

88-1 

82-0 

ül-5 

52-4 

Amylalküliol 

"  19-9 

180 

38-5 

47-9 

100^ 

100*0 

100*0 

-  1000 

1810— lai» 

36 

Siedepunkt 

Gewicht  der  Frac- 
tion  in  Grammen 

r 

1200—1300 
18 

1300— Idl«* 

11 

Aethylalkohol 

Amylalkohol 

■ 

18-4 

81-6 

4*5 
95-5 

0-2 

99-8 

100-0 

100-0 

1000 

Als  Rückstand  im  Kolben  blieben  4  Grm.  Amylalkohol. 
Die  Ursache  einer  so  unvollkommenen  Trennung  liegt  vor- 
zugsweise in  der  Tension  flüchtiger  Flüssigkeiten  ^  welche  be- 
kanntlich schon  bei  Temperaturen  weit  unter  ihrem  Siede- 
punkte verdunsten  und  zwar  um  so  leichter,  je  grösser  die 
Tension  ist  und  je  rascher  die  über  der  Flüssigkeit  befind- 
liche Atmosphäre  wechselt.  Bei  der  Destillation  von  gemischten 
flüchtigen  Verbindungen  sind  nun  gerade  die  Bedingungen 
zur  leichten  Verdampfung  der  schwer  flüchtigen  Substanz  be- 
sonders günstig,  da  der  Dampf  der  niedriger  siedenden  Flüs- 
sigkeit eine  sich  fortwährend,  erneuernde  Atmosphäre  ))ildet 
und  bei  seiner  Durchstreichung  durch  die  siedende  Mischung 
die  höher  siedende  Suhstanz  in  Dam])tlV)rm  mit  sich  reisst. 

Noch  viel  unvollständiger  ist  die  durch  einmalige  Destil- 
lation bewirkte  Trennung,  wenn  das  Gemisch  aus  einer  grösse- 
ren Anzahl  verschiedener  Substanzen  besteht;  solche  Fälle 
kommen  sehr  häufig  vor.  So  ist  das  sogenannte  Fuselöl  eiu 
Gemenge  mehrerer  homologer  Alkohole;  das  amerikanische 
Steinöl  enthält  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Kohlenwasserstof- 
fen der  Sumpfgasreihe,  und  das  leichte  Oel  des  ISteinkohlen- 
theers  besteht  vorzugsweise  aus  Benzol  und  seinen  Homologen. 
Um  aus  solchen  Gemengen  möglichst  reine  Körper  abzuschei- 
den, müssen  die  bei  der  ersten  Destillation  erhaltenen  Frac- 
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tionen  wiederholt  fractionirt  werden,  wobei  man  immer  die 
Antheile,  die  zwischen  denselben  Temperaturgrenzen  überde- 
stilliren,  gesondert  auliangt  und  damit  so  lange  fortfährt,  bis 
man  Körper  von  nahezu  constanten  Siedepunkten  erhalten  hat. 
Eine  vollständige  Trennung   und  Reindarstellung   kann  auf 
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diese  Weise  nicht  erzielt  werden;  die  iDÖglichst  coastant  sie- 
denden Antiieile  sind  nur  selten  reine  Verbindungen;  um  sol- 
che daraus  darzustellen  muss  man  sie  noch  anderweitig«  n  Be- 
ll nidlungen,  die  je  nach  der  Natur  der  Körper  Terschieden 
sind,  unterwerfen. 

Um  im  Laboratorium  solche  fraotionirte  Destillationen 
auszuführen,  benutzt  man  den  in  Fig.  6  (a.  y.  S.)  dargesteUten 
Apparat.  Die  Kochflasche  A  enthalt  das  siedende  Gemisch; 
die  sich  entwickelnden  Dämpfe  treten  in  die  Kugelröhre  c,  in 
der  ein  Thermometer  angebracht  ist,  und  werden  da  zum  Theil 
verdichtet,  indem  sie  mit  einer  grossen,  durch  die  äussere  Luft 
abgekühlten  Oberfläche  in  Berühruug  kommen.  Das  hier  Ver- 
dichtete, welches  vorzugsweise  aus  den  weniger  flüchtigen 
Bestandtiieilen  besteht,  fliesst  in  die  Flasche  zurück  und  der 
dampfförmig  bleibende  Theil  verdichtet  sich  in  dem  Kühler  c, 
durch  den  kaltes  Wasser  fliesst.  Durch  eine  derartige  Vor- 
richtung wird  die  Zahl  der  zur  Trennung  erforderlichen  Frac- 
tiuniruugeu  bedeutend  verringert. 


Classiüoatiou  der  KolilenstofiVerbixLdungen. 

Gelegentlich  der  Constitution  der  KohlenstoiTverbindungen 
wurde  schon  ausführlich  besprochen,  da^s  dieselben  nach 
der  verscliiodenen  Bindungsweise  der  Kobleustoflatome  in  ver- 
schiedene Gruppen  zerfallen;  dieselben  können  dann  weiter 
eingetheilt  werden  in  Verbindungen  einwert  Inger ,  zwei  werthi- 
ger und  mehrwerthiger  Radioale.  £ine  solche  Eintheilung  ist 
bis  jetzt  nicht  streng  durchfuhrbar ,  weil  gewisse  Classen  und 
(rruppen  noch  sehr  wenig  untersucht  sind  und  Körper  aus 
einer  Gruppe  oft  in  sehr  naher  Beziehung  zu  solchen  aus  einer 
anderen  stehen  und  alle  Uebersichtlichkeit  verloren  gehen  würde, 
wenn  man  jede  Verbindung  erst  dann  beschreiben  wollte^  wenn 
in  einem  logisch  durchgeführten  Systeme  die  Reihe  an  sie 
kommen  würde. 

1.  Die  Oxide  des  Kohlenstoffs,  das  Sulfid,  sowie  dieCyan-  ' 
vci])iiiduua<>u,  welche  alle  ein  Atom  Kohlenstoff  enthalten,  1 
zeigen  in  ihrem  ganzen  Verhalten  mehr  Aehnlichkeit  mit  den 
Verbindungen  der  anderen  Elemente,  als  die  übrigen  Kohlen-  ■ 
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BtoffVerbindungen  und  werden  deshalb  gewöhnlich  mit  den 
enteren  zusammen  in  d6r  anorganischen  Chemie  abgehandelt. 
Im  Folgenden  sollen  diese  zuerst  beschrieben  werden,  weil  die 
in  denselben  enthaltenen  Atomgrupx^en ,  die  man  als  Radicale 
bezeichnet,  auch  in  einer  grossen  Zahl  anderer  wichtiger  Koh- 
lenstoffverbindungen  enthalten  sind  und  daher  die  Kenntniss 
des  cheinischen  Verhaltens  und  der  Constitution  der  erstereu 
nothwendig  für  das  Verstäudiiiss  der  letzteren  ist. 

2.  Die  grosse  Gruppe  der  Fettkörper,  welehe  zunächst 
folgt,  ist  sehr  ausführlich  untersucht;  dieselbe  zerfallt  nach 
der  Werthigkeit  der  Radicale  in  verschiedene  Unterabtheihm- 
gen.  Weniger  vollständig  sind  die  \vasserst()inirmeren  Verbin- 
dungen bekannt;  da  die  grüsste  Menge  derselben  in  inniger 
Beziehung  zu  Körpern  aus  der  ersten  Grui)pe  steht  und  sich 
ebensowohl  leicht  in  solche  überführen  als  auch  daraus  durch 
Entziehung  von  Wasserstoff  erhalten  lassen,  so  werden  beide 
Gruppen  zusaminengefasst. 

3.  Unter  den  kohlenstoffreicheren  Verbindungen,  die  eben- 
falls in  mehrere  Unterabtheilungen  zerfalleu,  ist  die  Gruppe 
der  aromatischen  Substanzen  am  genauesten  erforscht;  diesel- 
ben enthalten  alle  einen  aus  6  Atomen  Kohlenstoff'  bestehenden 
Kern,  und  werden  am  zweckmässigsten  so  eingetheilt,  dass 
man  alle  Verbindungen,  welche  eine  gleiche  Anzahl  von  Koh- 
lenstoffatomen  im  Molecül  enthalten,  zusammenstellt. 

4.  Den.  Schluss  bildet  eine  Anzahl  von  Substanzei),  welche 
im  Pflanzen-  und  Thierkörper  vorkommen  und  bei  denen ^  da 
sie  eine  sehr  verwickelte  Constitution  haben,  wenig  oder  keine 
Beziehungen  zu  Verbindungen  von  bekannter  Constitution  auf- 
gefunden worden  sind. 


Cyanverbindungen« 

Der  Kohlenstoff  verbindet  sich  nicht  direct  mit  Stickstoff, 
selbst  nicht  bei  Weissglühhitze.  Ist  aber  ein  Alkalimetall  oder 
ein  Alkali  gegenwärtig,  so  entsteht  ein  Metallcyanid;  so  erhält 
man  Kaliumcyanid ,  wenn  man  Stickstoff  über  ein  glühendes 
Gemenge  von  Kohle  und  Kaliumcarbonat  leitet: 

N2  +      +  KgCOa  =  2KCN  +  3  00. 

Nimmt  man  statt  der  Pottasche  Aetzbaryt,  so  bildet  sich 
Baryumcyanid : 
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Na  +  Cj  +  BaO  =:  Ba(CN)j  +  CO 

Noch  leichter  bilden  sich  MetaUcyamde;  wenn  man  stick- 
stojBThaltige  Kohlenstoffverbindnngen,  wie  Haare,  Klanen, 
Blut  n.  8.  w.,  mit  einem  Alkali  erhitzt.  Auf  diese  Weise  wird 

das  Kaliumcyanid  im  Grossen  dargestellt;  diese  Verbindung 

dient  als  Auso:aii<j;spunkt,  um  eine  Anzahl  anderer  Verbindun- 
frvn  zu  gewinnen,  von  denen  Blausäure,  Blutlau  gensalz 
und  Berlinerblau  am  bekanntesten  sind.  Alle  dieselben  ent- 
halten die  gemeinschaftliche  Gruppe  CN,  welcher  man  den 
Namen  Cyan  (von  xvKt'og,  blau)  und  das  Zeichen  Cy  geg(d)en 
hat.  Das  Cyan  ist  ein  einwertliiges  Uadical;  die  drei  Yerbin- 
duug«eiidieiten  des  Stickstoffs  sind  mit  drei  des  vierwerthigcn 
Kohlenstoft's  gesättigt;  dasselbe  kann  sich  mit  verscliiedeiien 
Pilementen  uud  zusamineugesützteu  liadicaleu  und  auch  mit 
sich  selbst  vereinigen. 

So  kennt  man  folgende  Verbindungen: 

CyanwMserftoff  ÖNH 

Cyanchlorid  CNCl 

Cyansäure  CN  .  OH 

Cyanamid  CN  .  Nil, 

Cyansulfid  (CNj.^S 
Kaliumcyanid     C  N  K 

Dicyan 

Ausserdem  erkennt  man  eine  Anzahl  polymerer  Cyanver- 
bindungen;  hauptsächlich  solche,  welche  das  dreiwerthige  Ra- 
dical  C3N3  enthalten: 

Cyanurchlorid  C8N3CI3 
Cyanursäure  C3N3(OII)3 
Cy  auuramid    C3  N3  (N  li^ 

Die  Constitution  dieses  dreiwerthigen  Radicals  ist  wahr- 
scheinlich folgende: 

— C=:N— C— 

i  / 

V 

I 

Das  eigenthümliche  Verhalten  gewisser  Doppelcyanide  von 
Metallen  führt  zur  Annahme  von  metallhaltigen  Radicalen,  von 
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denen  die  des  Eisens  die  wichtig-sten  sind.  Das  gelbe  Blut- 
laugensalz oder  das  Kaliunilcrrocyanid  ist  Fe(CN)(jK^  und  das 
rothe  Blutlaugensalz  oder  Kaliumferrieyauid  hat  die  Formel 
Fe(CN)gKs.  In  diesen  Verbindungen,  in  weldien  das  £is^ 
nicht  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nachweisbar  iBt, 
kann  das  KaHum  nicht  nur  durch  andere  Metalle,  sondern 
auch  durch  WasBerstoff  ersetzt  werd^,  wodurch  starke  Sauren 
enistehen; 

Ferrocyanwasserstoff  Fe  (C  N),;  11^ 
FerricjranwasserstofiP  Fe  (C  X),;  H3 

Die  nähere  Constitution  dieser  VerbiiK hingen  lässt  sicli 
leicht  aus  der  Wertliigkeit  des  Eisens  erklären.  Dieses  Metall 
ist  vierwerthig;  in  den  FerroverbinfUuifron  sind  zwei  Eisen- 
atome mit  je  zwei  Yerl}indun<2:^^(*inheiten  vereinigt  und  bilden 
eine  vierwerthige  Gruppe,  während  in  den  i'erriverbindungen 
.swed  Atome  in  einfacher  Bindung  vorhanden  sind,  wodurcli 
eine  sechswerihige  Gruppe  entsteht: 

Fe^Clj    '  Fe^Clg 
Ferroohlorid  II  Ferrichlorid  | 

Fe=Cl,  Fe=Cls 

Wird  im  Ferroohlorid  jedes  Atom  Chlor  duiLli  das  dr(>i- 
"Werthige  Radical  C3N3  vertreten,  so  hat  luan  das  Kadical 
Ferrocyan,  welches  demnach  achtwerthig  ist.  Das  sechs- 
werthige  Ferricyan  bildet  sich,  indem  sich  mit  dem  sechs- 
werthigen  Eisen  die  dreiwerthige  Gruppe  C3N3  viermal  ver- 
bindet. Die  oben  gegebenen  Formeln  müssen  daher  verdu})pelt 
werden,  da  diese  Verbindungen  in  folgender  >Ycise  constituirt 
sind. 

Ferrocyanwasserstoff  Ferricyanwasserstoff 

>Fe=:FeC  >Fe— Fef 

« 

'  '  CN 
Cyangas  oder  Dicvan,  CoNo  oder  i 

CN 

Die  Qyaayerbindungen  der  edlen  Metalle  werden  durch 
Erhitdsen  seirsetst  in  Metall  und  IHcyan.  Um  dieses  Gas  dar- 
zustellen erhitzt  man  in  einem  mit  einer  tJasleitungsröhre  ver- 
sehenen Rohre  von  böhmischem  Glas  trockenes  Quecksilber- 

8ohorl«mmer ,  KohlouBtoffVerblndungeii.  5 
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Cyanid  über  der  GasHammo.  Es  entwickelt  sich  ein  farV)lo8e8 
Gas,  das  eigenthünilicli  an  Blausäure  erinnernd  riecht  und  sehr 
^  giftig  ist.  Unter  cineTn  Drucke  von  ^-irhr  9  Atmospliäreu  oder, 
wenn  es  bei  gewöhuliohem  Luftdrucke  stark  abgekühlt  wird, 
verdichtet  es  sich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  bei 
—  21**  siedet  und  bei  —  34<*  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  Angezündet  verbrennt  das  Cyangfas  mit  schön  pur- 
pnrrother  Flamme  zu  Kohlendioxid  und  Stickstoff.  In  Wasser 
ist  es, ziemlich  löslich,  namentlich  in  kaltem,  welches  4  bis  5 
Raumtheile  davon  auJ&iimmt;  noch  leichter  löst  es  sich  in 
Weingeist.  In  der  wässerigen  Losung  tritt  nach  kurzer  Zeit 
schon  Zersetzung  ein;  durch  Aufnahme  von  Wasser  verwandelt 
sich  das  Dicyan  in  Kohlendioxid ,  Ammoniak,  Harnstoff  und 
vorwiegend  in  Ammoniumoxalat : 

+  4H2O  =  C2  04(NH4)2.  ■ 

Leitet  man  das  Gas  in  concentrirte  wässerige  Salzsäure,  so 
entsteht  Oxamid: 

Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  man  der  Losung  des 
Gases  in  Wasser  etwas  Aldehyd  zusetzt.  Durch  die  umgekehrte 
Beaction  entstehen  aus  Ammoniumoxalat  u|id  Oxamid  ^eder 
Cyangas,  wenn  man  denselben  durch.  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentoxid  die  Elemente  des  Wassers  entzieht« 

Kalium  verbrennt  in  Cyangas  erhitzt  zu  Kaliumcyanid ; 
über  glühendes  Kaliumoarbonat  geleitet  liefert  es  Kali^unoyanat 
und  Kaliumcyanid: 

C2N2  +  K2CO,  =  CNK  +  CNOK  +  CO2. 

Bei  der  Darstellung  des  Dicyans  aus  Quecksilbercyanid 
bleibt  ein  braunes  Pulver  zurück,  welches  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  das  Gas  hat  und  Paracyan  genannt  wird.  Durch 
länger  fortgesetztes  Erhitzen  wird  diese  polymere  Modification 
volÜstandig  in  Dicyan  verwandelt 

Cyanwasserstoff  oder  Blaus&ure,  ONH  oder  GyH. 

Das  Metall  der  meisten  Metallcyanide  kann  leicht  durch 
Wasserstoff  ersetzt  werden.  Kaliumcyanid  wird  schon  durch 
die  schwächsten  Säuren  zersetzt,  unter  Bildung  von  Blaus&ure. 
Um  diese  Verbindung  darzustellen,  bringt  man  in  einen  Kolben 
10  Theile  gröblich  gepulvertes  ^utlaugensalz  .und  setast  dazu 
ein  völlig  erkaltetes  Gemisch  von  7Theilen  Schwefelsäure  und 
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14  bis  40  Theüen  Wasser.  Der  WassenraiMtz  richtet  sich  da- 
nach, ob  man  mehr  oder  weniger  concentrirte  Säure  darstellen 
will.  Der  Kolben  wird  mit  einem  Eühlapparat  verbanden  and 
*in  die  Vorlage  bringt  man  etwas  Wasser,  in  das  man  die  Mün- 
dang  der  Kfihlröhre  eintauchen  lasst.  Man  erhitzt  dann  den 
Kolben  gelinde,  so  lange  wässerige  Blausäure  überdestillirt. 
Zur  Darstellung  der  reinen  Verbindung  wird  die  Schwefelsäure 
mit  ihrem  doppelten  Gewichte  an  Wasser  verdünnt  und  der 
Dampf  durch  ein  Uformiges  mit  Stückchen  von  Galciumchlorid 
gefülltes  Rohr  geleitet,  welches  in  Wasser  von  90^  eintaucht; 
von  da  lässt  man  den  Dampf  in  ein  durch  i£is  abgekühltes 
Gefass  treten.  Man  erhält  so  eine  wasserhelle  Flüssig'keit, 
welche  einen  eigenthümlichen,  betäubenden  Geruch  hat.  Der 
mit  Luft  -verdünnte  Dampf  erzeugt  beim  Kinathmen  ein  krat- 
zendes Gefühl  im  Schhmde.  Die  wasserfreie  Blausäure  ist  ein 
furchtbares  Gift;  das  Einathmen  des  reinen  Dampfes  erzeugt 
augenblicklichen  Tod.  8ie  siedet  bei  2(),50  und  erstarrt  bei 
— 15*^  zu  einer  krystallinischen,  eisähnlichen  Masse.  Lässt  man 
einen  Tropfen  an  einem  Glasstabe  verdunsten,  so  wird  so  viel 
Wärme  jrebunden,  dass  ein  Theil  erstarrt.  Mit  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  ist  sie  in  jedem  Verliältniss  mischbar.  Die 
reine  Säure  sowohl  als  eine  concentrirte  wässerige  Losung 
lassen  sich  anzünden  und  verbrennen  mit  violetter  Flamme. 
Im  wasserfreien  Zustande  sowohl  als  mit  Wasser  verdünnt  ist 
die  ganz  reine  Verbindung  nur  kurze  Zeit  haltbar;  unter  Bil- 
dung von  Ammoniak  setzen  sich  braune  Flocken  ab;  ist  Was- 
ser  vorhanden,  so  entsteht  ausserdem  Ameisensäure.*  Diese 
Zersetzung  wird  verhindert  oder  wenigstens  sehr  verlangsamt, 
wenn  eine  kleine  Menge  einer  Mineralsäure  oder  Ameisensäure 
beigemischt  ist.  Durch  grössere  Mengen  von  Mineralsäuren 
wird  sie  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Ameisensäure-Ammo- 
niak verwandelt;  dieselbe  Zersetzung  findet  st^tt,  wenn  sie  in 
alkalischer  Lösung  gekocht  wird.  Umgekehrt  zersetzt  sich 
Ammoniumformat  beim  Erhitzen  in  Blausäure  und  Wasser: 

CNH  4^HaO  SS  CO^Hs  +  NHg. 

Die  Blansäu!re  ist  ein  Bestandthdl  verschiedener  officineller 
Präparate,  wie  Bittermandelwasser,  Eirsohlorbeerwasser  u.  s.  w. ; 
sie  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Amygdalins,  einer  compli- 
cirten  Verbindung,  die  in  vielen  Pflanzen  aus  der  Familie  der 

Amygdaleen  vorkommt,  und  welche  unter  gewissen  Umständen 
sich  in  Zucker,  Bittermandelöl  und  Blausäure  zersetzt.  Auch 
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die  verdünnte  reine  Blausäure  wird  als  Heilmittel  verwendet. 
Um  in  diesen  Präparaten  die  Menge  der  Blausäure  zu  bestim- 
men, versetzt  man  eine  abgewogene  oder  gemessene  Menge 
mit  einem  Ueberschuss  von  Kalilauge  und  setzt  dieser  Flüssig-^ 
keit  aus  einer  Bürette  eine  Lösung  von  Sübemitrat  zu,  welche 
63  Gramme  dieses  Salzes  im  Liter  enthält.  'Beim  Zutropfen 
der  Silberlosung  entsteht  ein  Kiederschh^,  der  rasch  wieder 
verschwindet^  bis  zuletzt  ein  Punkt  eintritt,  wo  eine  bleibende 
Trübung  entsteht.  Für  einelk  jeden  GG.  der  ^erbrauditen  Sil- 
berldsung  enthält  die  Flüssigkeit  2  Milligrm.  Blausäure.  Diese 
Bestimmungsmethode  beruht  darauf;  dass  Silbemitrat  in  einer 
Lösung  von  Kaliumcyanid  einen  Niederschlag  von  Silbercyanid 
erzeugt,  welcher  sich  mit  Über8<^üs8igem  Kaliumcyanid  zu  der 
in  Wasser  löslichen  Verbindung  KCN  +  Ap:CN  vereinigt; 
es  kann  also  erst  dann  ein  bleibender  Niederschlajr  (  ntsteheu, 
wenn  genau  die  Hälfte  des  vorhandenen  Kaliumcyauids  in  iSil- 
bercyauid  übergeführt  ist. 

Um  Blausäure  qualitativ  nachzuweisen ,  wie  in  einem  Ver- 
giftuugsfalle,  setzt  man  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  Weinsäure 
bis  zur  sauren  I^eaction  hinzu  und  destillirt  unter  «ruter  Küh- 
hing  einen  Theil  der  FUlssigkeit  ah.  Das  Destillat  versetzt 
man  mit  Kalilauge  und  einem  (temische  eines  Ferro-  und 
Ferrisalzes,  z.  B.  an  der  Luft  oxydirte  Eisenvitriollösung,  und 
dann  säuert  man  mit  Salzsäure  an.  Die  geringste  Menge  von 
Blausäure  giebt  sich  durch  die  Bildung  von  Berlinerblaü  zu 
erkennen.  Man  kann  auch  der  Flüssigkeit  etwas  Ammonium- 
sultid  zusetzen  und  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdam* 
pfen ;  bringt  man  zu  dem  Bückstand  etwas  Eisenchlorid ,  so 
entsteht,  wenn  Blausäure  vorhanden  war,  eine  tief  blutrothe 
Färbung  durch  Bildung  von  £isensulfooyrfnid. 

Metallcyanide. 

Kaliumcyanid,  CNK.  Die  verschiedenen  Entstehungs- 
weisen dieses  Salzes  sind  oben  schon  besprochen  worden.  H&afig 
und  oft  in  sehr  beträchtlicher  Menge  bildet  es  sich  in  Eisen« 
hohöfen,  in  deren  Graseh  oft  auch  Dicyan  vorkoihmt.  Beines 
Kaliumcyanid  erhält  man  durch  Einleiten  von  Blausäuredampf 
in  eine  Lösung  von  Aetskali  in  Weingeist,  wobei  sich  das  Siüe 
in  Würfeln  krystallisirt  ausscheidet,  oder  durch  Glühen  von 
^  Blutlaugensalz,  welches  sich  in  Kaliumcyanid,  Kohleneisen  und 
Stickstoff  zersetzt: 
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Fe(CNjeK4  =  4CNK  +  FeC,  +  Ng.  . 

Die  Schmelze  wird  mit  Weingeist  ausgekocht;  aus  dieser 
Lösung  scheideif  sich  beim  Erkalten  das  ICaliamcyanid  ab.  Das 
kiufliche  Kaliumcyanid,  das  unter  dem  Namen  Liebig's  Cyan- 
kalium  bekannt  ist,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Pott- 
asche mit  Blutlaugen  salz  erhalten: 

K2CO3  +  Fe(CN)eIC^  =  öKCN  +  KÜCN  +  Fe  +  COg.  , 

Unter  Entweichen  von  Kohlendioxid  scheidet  sich  Eisen 
schwammformig  aus,  von  dem  man  die  geschmolzene  Masse 
abgiesst.  Wie  die  Gleichung  zeigt,  enthält  dieses  Salz  auch 
Kaliumcyanat,  welche  Beimischung  für  die  meisten  Zwecke 
nichts  schadet.  Das  Kaliumcyanid  findet  Verwendung  in  der 
galvanischen  Versilberung  und  Vergoldung,  in  der  Photogra^ 
phie,  als  chemisches  Reagens  u.  s.  w.  Es  ist  äusserst  löslich 
in 'Wasser,  wenig  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wein- 
geist. Beim  Erhitzen  schmilzt  es  ohne  Zersetzung  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit,  die  bei  Luftzutritt  oder  in  Gegenwart  von 
Metalloxiden  sich  zu  Kaliumcyanat  oxydirt;  wegen  dieser 
Pli^^enschaft  benutzt  man  es  als  Reductionsmittel  bei  Löthrohr- 
versuchen.  Mit  8cli\vefel  zuKamnu'iigcsclimolzen ,  entsteht  Ka- 
liumsulfrx'vanat ,  K8CN.  Die  schwächsten  Säuren,  seibat  das 
Kohlendioxid  der  Luft  wirken  zersetzend  darauf  ein;  es  jiecht 
daher  nach  Blausäure  und  ist  ebenso  giftig,  wie  diese. 

Das  Natriumcyanid  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
Kaliumcyanid  und  krystaliisirt  ebenfalls  in  Würfeln. 

Ammonium  Cyanid,  NH4CN,  erhält  man  durch  directe 
Vereini<xung  von  Blausäure  und  Ammoniak  oder  durch  Erhitzen 
eines  Gemisches  von  Salmiak  und  Kaliumcyanid  in  einer  Re- 
torte ,  die  mit  einer  gut  gekühlten  Vorlage  verbunden  ist.  Es 
krystaliisirt  in  farblosen  Würfeln,  riecht  stark  nach  Ammoniak 
and  Blausäure  und  siedet  schon  bei  36°.  Der  Dampf  lasst  sich 
entzünden  und  brennt  mit  gelber  Flamme.  Es  ist  ein  sehr 
unbeständiger  Körper;  besonders  im  feuchten  Zustande  ver- 
wandelt es  sich  nach  kurzer  Zeit  schon  in  eine  braune  Ma- 
terie. \ 

Silbercyanid,  AgCN.  Durch  Kaliumcyanid  entsteht  in 
einer  Lösung  -eines  Silbersalses  ein  weisser,  dem  Ghlorsilber 
sehr  ähnlicher  Niederschlag  Ton  Sübercyanid,  der  in  verdünn- 
ter Salpetersäure  unlöslieh  ist,  sidi  aber  leidit  in  Kaliumcya- 
nidldsung  und  in  Ammoniak  löst.  Die^erstere  Lösung  hinter- 
lasst  beim  Verdampfen  das  Doppelsalz  KON  4-  AgCN  in 
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far1>loseii  Octacdcru;  dasselbe  dient  zur  galvanischen  Versil- 
berung. 

Zinkcyanid,  Zn{('X)2.  Aus  einer  Losung  eines  Zinktal- 
zcs  fallt  Kali  um  Cyanid  diese  Verl)indung  als  ein  weisses,  in 
Wasser  anlösliches  Pulver,  welches  durch  Salss&nre  leicht  «er- 
setzt wird,  und  das  sich  mit  Kaliumcyanid  an  einem  in  Wasser 
löslichen  Doppelsalz  verbindet 

Nickelcyanid,  Ni(CN)2.  Kickelsalze  werden  dnrch  Ka- 
liumcyanid apfelgrün  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  leicht 
in  einem  XTeberschnss  von  Kaliumcyanidlösung  zu  der  Doppol- 
verbindung Ni(CN)2  -f-  2KCN;  aus  dieser  Lösung  wird  durch 
Salzsäure  wieder  Nickelcyanid  gefallt. 

Kobalt  Cyanid,  Co(CN)2.  Ein  brauurother  Niederschlag, 
der  sich  ebenfalls  in  einem  üeberschuss  von  Kaliumcyanid  löst. 
Sriiiort  man  diese  Lösung  schwach  an  und  kocht,  so  entsteht 
unter  Eutweichung  von  Wasserstoff  Kaliumkobalticyanid: 

2  Go(CK)^  +  6  ECK  +  2  HCN     Co^{(^Vs)A  +  H,. 

Ans  der  so  erhaltenen  Lösung  fallt  Salzsäure  kein  Kobalt- 
Cyanid;  man  benutzt  daher  diese  Reaction  um  Kobalt  von 
Nickel  zu  trennen. 

Quecksilber  Cyanid,  Hg(CN)2,  erhält  man  durch  Auf- 
lösen von  Quecksilberoxid  in  wässeriger  Blausäure  oder  durch 
Kochen  von  Quecksilberoxid  und  Berlinerblau  mit  Wasser; 
beim  Eindain])fen  scheidet  sich  das  Salz  in  farblpsea,  quadra- 
tischen Siiulcn  aus. 

Gold  Cyanide.  Fällt  man  Goldchloridlösung  mit  Ammo- 
niak und  löst  den  Niederschlag  in  Kaliumcyanidlösung  auf,  so 
bildet  sich  das  Doppelsalz  Au2(CN)2  -f-  2  KCN;  man  ])enutzt 
diese  Lösung  in  der  galvanischen  Vergoldung.  Versetzt  mau 
eine  heisse  Lösung  von  Kaliumcyanid  mit  einer  neutralen  Ciold- 
chloridlösung,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  die  Verbindung 
Au(CN)3  -f-  KCN  in  farblosen  Krystallen. 

Cyanide  des  Platins.  Wenn  man  ein  Gemenge  von 
Piatindichlorid  und  Baryumcarbonat  in  kochendem  Wasser 
vertheilt  nnd  Blausäure  durchleitet,  so  bildet  sich  Baryum- 
platincyanid,  das  beim  Erkalten  sich  aus  der  Lösung  in 
grossen,  monoklinischen  Krystallen,  BaPt(CN)4  4*  ^  HgO»  ab- 
scheidet. Wie  alle  Platincyanverbindungen ,  so  zeichnet  auch 
dieses  Salz  sich  durch  seine  optischen  Eigenschaften  aus.  In 
der  Richtung  derHanpiAxe  betrachtet  eischeinen  die  Krystalle 
zeisiggr5n,  senkrecht  darauf  schwefelgelb  und  auf  den  Pria- 
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menflächen  schillern  Bie  blanyiolett.  Aus  dem  Baryumsalz 
kann  man  leieht  dnrch  doppelte  Zersetzung  mit  den  Snifaten 
anderer  Metalle/ die  übrigen  Platincyansalze  darstellen;  unter 
diesen  ist  das  Magnesinmplatincyanid^  MgPt(CN)4,  be- 
sonders prachtvoll,  welches  carminrotbe  Erystalle  bildet,  die 
einen  metallisch  grünen  Reflex  zeigen.  Versetzt  man  die  Lö- 
ßung  des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  Pla- 
ti  11  Cyanwasserstoff,  H2pt(CN)4,  der  aus  der  einp^oongten 
Lösuug  iu  zinuoberrothen ,  blauschilleruden  Prismen  krystalli- 
sirt.  . 

Oyanstickstofftitan,  TiCyg  -|-  ^  1*^8^2-  Diese  eigen- 
thümliche  Verbindung,  welche  in  kupferrothen  Würfeln  kry- 
stallisirt.,  bildet  sich  häufig  in  Eisenhohofen  und  wurde  lange 
Zeit  für  metallisches  Titan  gehalten.  Künstlich  erhält  man 
sie  durch  Erhitzen  von  Blutlaugensalz  mit  Titansäure.  Durch 
Wasserdampf  werden  sie  beim  Erhitzen  in  Titandioxid  ver- 
wandelt, unter  Entweichen  von  Wasserstoff,  Cyanwasserstoff 
und  Ammoniak: 

TiCyg  +  STigNa  +  2OH2O  =  lOTiOa  10 
+  2  CyH  +  6  NHs. 

Ferro-  und  Ferricyanverbindungen. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  oben  schon  be- 
sprochen worden.  Das  Badical  Ferrocyan,  Fe2(G||N3)4,  ist 
achtwerthig,  und  das  gleich  zusammengesetzte  Ferricyan, 
auch  Ferridcyan  genannt,  sechs  werthig.  Der  grösseren  Ein- 
fachheit wegen  sollen  im  Folgenden  für  die  complicirten  Ver- 
bindungen dieser  Radicale  die  einfachsten  Formeln  gebraucht 
werden,  und  es  werden  deshalb  beide  Radicale  nur  halb  so 
gross  angenommen  und  mit  Cfy  und  Cfdy  bezeichnet;  ferner 
wird  das  sechswerthige  Eisen  in  den  Ferrivorbindunp^en  mit 
Fe2  bezeichnet;  das  vierwerthig^c  in  den  Ferrosalzen  dap^eoren 
ebenfalls  halbirt  und  als  zweiwerthig  mit  dem  Zeichen  Fe 
belegt. 

Kaliumferrocyauid,  K4Gfy,  gelbes  Blutlaugensalz. 

Kaliumcyanid  erzeugt  in  Lösungen  von  Ferrosalzen  einen 
braunen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  FegCyöK,  der 
sich  in  einem  Ueberschuss  von  Kaliumcyanid  auflöst,  indem 
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sich  Kaliumferrocyanid  bildet.  Diese  Verbindongy  welche  im 
Handel  unter  dem  Namen  gelbes.  Blutlaugensalz  vorkommt, 
wird  fabrikmässig  gowonneii  und  bildet  fast  ausschliesslich 
den  Ausganpfspunkt  zur  Darstellung  aller  Gyanverbindungen. 
Man  erhält  dieses  Salz  durch  Zusammenschmelzen  von  roher 
Pottasche  und  Eisenfeile  mit  stickstoffhaltigen  Thierstoffen, 
wie  Horn,  Haare,  Klanen,  Blnt,  Lederabfalle,  oder  man  wendet 
statt  derselben  die  darch  Glühen  nnter  Lnflabsohlnss  daraus 
dargestellte  Kohle  an. 

Hierbei  entstehen  Kalinmcyanid,  Eisensnlfid  und  Eisen- 
kaliumsulfid,  FeS  -f*  .letst^e  durch  Reduction  der  in  der 
rohen  Pottasche  vorhandenen  Sulfate  sowohl,  als  auch  aus  dem. 
in  den  Thierstoffen  enthaltenen  Schwefel.  Die  Schmelze  wird 
mit  Wasser  behandelt,  wobei  folgende  Umsetzung  eintritt: 
G  KCy  -I-  FeS  =  K4FeCy6  -f  K2S. 

Bei  Anwendung  möglichst  schwefelfreier  Materialien  be- 
kommt man  cino  grössere  Ausbeute  an  Kaliumcyanid ;  man 
nimmt  diiluT  häufig  gereinigte  Pottasche,  schmilzt  ohne  Eisen- 
zusatz  und  setzt  der  Lauge  frisch  gefälltes  Ferrocarbonat  zu: 
'  6  KCy  +  FeCOj  =  IC^FeCy«  +  KgCOa- 

Aus  d^r  durch  Verdampfen  concenttirten  Lauge  scheiden 
sich  grosse  gelbe  Krystalle  des  quadratischen  Systems  aus, 


Fig.  7. 


•welche  drei  Molecüle  ^ystaUwasser 
enthalten  (Fig.  7).  Das  gelbe  BIut> 
laugensalz  ist  leicht;  in  Wasser  löslich 
und  nicht  giftig;  in  grösserer  Menge 
genommen  wirkt  es  schwach  abfüh- 
rend. Bei  100®  verlieren  die  Krystalle 
das  Wasser  und  zerfallen  zu  einem 
weissen  Pulver.  Etwas  unter  Roth- 
glühhitzc  sclimilzt  es  unter  Zersetzung,  indem  sich  Kaliumcya- 
nid,  Kohltpneisen  und  Stickstoff'  l)ilden.  Ferrosalze  erzeugen 
in  einer  Blutlaugensalzlösung  einen  weissen ,  durch  Aufnahme 
von  Sauerstoff  rasch  blau  werdenden  Niederschlag;  durch  Fer- 
ridsalz  entsteht  sogleich  ein  tiefblauer  Niederschlag,  der  die 

VI 

Fe  ] 

Zusammensetzung  ^j^ft^a 

FcaCle  +  2K^Cfy  =  6  KCl«  +  ^}  Cfy^. 

Dieses  Eisenkaliumfbrrocyanid  ist  in  Salzlösungen  unlÖsHch; 
in  reinem  Wasser  aber  löst  es  sich  mit  praohtFoU  blauer 
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Farbe;  diese  Eigonschaft  verliert  es,  wenn  es  bei  110^  prptrock- 
net  wird,  wo})oi  Wasser  eiitweielit.  Seine  wüsserip-e  Losung 
wird  durch  Ferriehlorid  nicht  verändert;  Kiseiivitriol  ulx'r  er- 
zeugt darin  einen  in  Wasser  unlöslichen,  tiefblauen  Nieder- 
schlag, indem  das  Kalium  durch  Ferroeisen  ersetzt  wird: 

VI  VI 

K j  Cfya  +  FeSÖ«  =  '"/|)  Cfy«  +  K»S  0,. 

Das  fabrikmässig  dargestellte  Berliner})lau  wird  gewonnen, 
indem  man  Biutlaugensalz  mit  gewöhnlichem,  Ferridsulfat-hal- 
tigera  Eisenvitriol  fällt,  den  Niederschlag  mit  lufthaltigem 
Wasser  oder  Chlorwasser  wäscht  und  zuletzt  mit  Salzsäure  be- 
handelt, um  Eisenoxid  oder  ])asische  Ferndsalze  zu  entfernen. 
Das  Berlinerblau  ist  fast  immer  kaliumhaltig  und  scheint  ein 
Gemenge  der  el)en  beschriebenen  Yt'rl)indungen  zu  sein;  es 
bildet  eine  dunkelblaue  Masse,  deren  muschliger  Brucli  kupfer- 
farbig erscheint ;  es  wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  verändert; 
Oxalsäure  aber  nimmt  es  in  wässeriger  Lösung  auf  und  giebt 
damit  eine  tiefblaue  Flüssigkeit,  die  als  blaue  Tinte  Yerwen- 
•  düng  findet. 

Ferro  cyan  wasserst  offsäure,  H^Cfy.  Starke  Salzsäure 
zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Blutlaugensalz  gesetzt,  er- 
zeugt einen  weissen  Niederschlag  von  Ferrocyanwasserstoff*  / 
man  erhält  denselben  rein,  indem  man  den  ausgepressten  Nie- 
derschlag in  Weingeist  löst  und  die  weingeistige  Losung  mit 
Aether  überschichtet,  wodurch  sich  nach  einiger  Zeit  grosse 
farblose  Krystalle  bilden ;  mischt  «man  die  Lösung  mü  Aether, 
80  scheidet  sich  die  Verbindung  als  Kiystallpulyer  aus,  das  an 
der  Luft  besonders  schnell  beim  Erwärmen  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  sich  in  Berlinerblau  verwandelt.  Die  Fenrocyan- 
wasserstoflieAure  ist  eine  kräftige  Säure,  die  nicht  bloss  Carbo- 
nate,  sondern  auch  essigsaure  und  selbst  oxalsaure  Salze  zer- 
setzt. Ihre  Lösung  reagirt  stark  sauer,  erhitzt  man  dieselbe 
zum  Kocjhen ,  so  entweicht  Blausäure  und  es  scheidet  sich  ein 
weisser  Niederschlag  von  Eisen ferrocyanid  aus,  FcjCfy  =  FeßCy^ : 

3H4FeCye  =  12HCy  +  Fe^Cy^. 

Dieselbe  Zersetzung  findet  statt,   wenn  man  Blutlaugen- 
sak  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destiUirt,  um  Blausäure  • 
darzustellen. 

Die  meisten  Ferrocyanide  sind  in  Wasser  unlöslich;  man 
erhält  sie  daher  als  Niederschläge,  wenn  man  Lösungen  der  . 

6* 
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betreffenden  Metalle  mitKalinmferrboyanid  mischt  und  hierauf 
beruht  die  Anwendung  dieser  Verbindung  als  Reagens.  So 
erzeugt  dieselbe  in  löslichen  Baryumsalzen  einen  krystallini- 
schen  Niederschlag  von  BaK^Cfy  und  in  Kupfersalzen  einen 
rothen  von  Cu2Cfy;  giesst  man  umgekehrt  die  Kupferldsung 
zu  Blutlaugensalz,  so  erhalt  man  einen  braunen  Niederschlag 
von  Kaliumkupferferrocjranid,  GuKgCfy. 

Kaliumferricyanid,  KsCfdy,  rothes  Blutlaugensalz. 
Man  erhält  dieses  Salz  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Löbutig  des  gelben  Blutlaugensalzes.  Durch  Krystallisation 
trennt  man  Kaliumchlorid  und  Kaliuiuferricyanid  von  einander. 
Das  rotlie  Blutlaugensalz  krystallisirt  in  grossen,  tiefrothen, 
monoklinischeu  Prismen ,  die  sich  mit  braungrüner  Farbe  in 
Wasser  lösen.  Durcli  reducireude  Substanzen  wird  es  leicht 
wieder  in  Ferrocyanid  umgewandelt,  dies  geschieht  z.  B.,  wenn 
man  die  wässerige  Lösung  mit  Kaliumamalgum  zusammenbringt; 
es  wirkt  deshalb  in  alkalischer  Lösung  kräftig  oxydirend  und 
führt  Chromtrioxid  in  Ghromsäure  und  Maugaumonoxid  iu 
Mangandioxid  über : 

ßKaCfdyH-lOKOH  +  CraO,  =2  GGfyK«  +  2K,Cr04  +  6HsO. 

Perrisalze  werden  von  dieser  Verbindung  nicht  gefallt,  die 

Lösung  nimmt  aber  eine  dunkelbraune  Färbung  an;  in  Ferro- 
salzen  erzeugt  es  einen  tiefblauen  Niederschlag,  der  Turn- 
bull's  Blau  genannt  wird  und  den  man  als  das  Ferrosalz 
der  Ferricyanwasserstoffsäure  l)etrachtet,  Fe8(Cfdy)2. 

Dieser  Niederschlag  hat  dieselbe  Zusammensetzung  und 

alle  Eigenschaften  der  Verbindung  ^^^|  Cfy2,  welche,  wie  schon 

erwähnt,  den  Hauptbestandtheil  des  Berlinerblaus  bildet  und 
beide  Verbindungen  sind  wohl  identisch.  Die  Bildung  aus 
Kaliumferricyanid  erklärt  sich  so,  dass  dasselbe,  indem  es 
einen  Theil  des  zugesetzten  Ferrosalzes  'oxydirt,  sich  in  eine 
Ferrocyanverbindung  verwandelt,  aus  welcher  dann  durch  das 
Gemisch  der  zwei  Eisensalze  Berlinerblau  gefallt  wird: 

2K3FeCy8  +  SFeClg  +  HgO  =  2HK3FeCye  +  FeaCle  + ^^eO 

VI  \ 

•    =:  ^i52l(FeCy6)3  +  H2O  +  6KC1. 
FeJ 

Ferricyanwasserstoffsäure,  HgCfyd.  Man  erhält  diese 
Verbindung  dadurch,  dass  man  rothes  Bluthiugensalz  mit  einer 
Lösung  von  Bleizucker  fällt  und  den  ausgewaschenen  Nieder- 
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schlajsc  von  Bloiferricyanid  mit  verdQnuter  Schwefelsäure  zer- 
legt. Die  Lösung  scheidet  heim  Eindampfen  hraune  Nadeln 
ah,  welche  einen  herben  sauren  Geschmack  liabon  und  Lack- 
mus röthen.  An  der  Luft  färben  sie  sich  blau  unter  Abgabe 
von  Blausäure. 

NitropruBsidverbindangeii. 

Bringt  man  den  Niederschlag,  den  Kaliumcyanid  in  einer 
Ferrosalzlösung  erzeugt,  mit  Kaliumnitrit  zusammen,  so  bildet 
sich  Kaliumnitroprussid  zufolge  der  Gleichung: 

KFegCys  -|-  KNO.^  =  K.FeCygNO  +  FeO. 
Das  «rebildete  Ferroxid  wird  dabei  durch  überschüssiges 
Nitrit  in  Ferrioxid  verwandelt.  Die  Nitroprusside  zeichnen 
sich  alle  durch  eine  schön  rothe  Farbe  aus;  am  leichtesten 
und  schönsten  krystallisirt  das  Natrinmsalz.  Aus  gelbem  Blut- 
langensalz  erhalt  man  es,  indem  man  dieses  Salz  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  so  lange  erwärmt,  bis  die  Lösung  Eisenvi- 
triollösung nicht  länger  blau,  sondern  schieferfarben  fällt.  Die 
erkaltete  Lösung  wird  von  dem  auskrystallisirten  Salpeter  ab- 
gegossen und  mit  Soda  neutralisirt,  verdampft  und  dias  Nitro- 
prussid  von  Kalium-  und  Natriumnitrat  durch  Erystallisation 
'  getrennt.  Das  Natriumnitroprussid  bildet  schön  rubinrothe 
Krystalle,  Nag  Fe  Oys  NO,  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich.  Mit 
löslichen  Metallsulfiden  erzeugt  es  eine  intensive  Purpurfär. 
})ung,  die  sehr  rasch  wieder  verschwindet;  es  wird  deshall)  als 
empfindliches  Reagens  auf  Schwefelmetalle  angewendet;  freier 
Schwefelwasserstoff  wird  davon  nicht  gefärbt. 

Verbindungen  des'Cyans  mit  den  Elementen  der 

Chlorgruppe. 

Cyanchlorid,  CNCL  Um  diese  Verbindung  ;;u  erhalten, 
leitet  ma^  in  reine,  mit  5  Theilen  Wasser  vermisohte  Blau- 
säure, die  sich  in  einem  mit  einer  Kältemischung  umgebenen 
Gefässe  befindet,  im  Dunkeln  Chlor  ein.  £s  scheidet  sich  als 
eine  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  aus,  die  schwerer  als 
Wasser  und  wenig  darin  löslich  ist.  Das  Cyanchlorid  riecht 
durchdringend  zu  Thränen  reizend;  es  siedet  bei  15,5®  und 
,  erstarrt  bei  —  6^,  Im  reinen  Zustande  lässt  es  sich  Jahre 
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lang  ohne  Veränderung  aufbewahren;  im  unreinen  aber  ver- 
ändert es  sich  rasch  in  das  polymere  Cyanurchlorid. 

Cy aii])roinicl ,  CNBr,  ist  ein  der  Chlorverbindung?  sehr 
ähnlich  riechender  und  sehr  flüchtiger  Körper,  der  in  langen 
Nadeln  sublimirt,  die  sich  bald  in  Würfel  verwandeln. 

Gyanjodid,  CNJ,  entsteht,  wenn  man  Quecksilbercyanid 
mit  Jod  znsammenreibt;  es  bildet  feine  weisse  Nadeln  nnd 
riecht  durchdringend.  Es  findet  sich  häufig  in  beträchtlicher 
Menge  im  kauflichen  Jod. 

Cyanurchlorid,  (Cg  Ng)  Clg.  Glänzende  Nadeln  oder  Blfttt- 

chen,  welche  bei  145®  schmelzen  und  bei  190®  sieden;  es  riecht 
besonders  beim  Erhitzen  stecliend  und  zu  Thränen  reizend. 
Ausser  durch  polymere  Umlagerung  des  Cyanchlorides  bildet 
es  sich  auch,  wenn  man  auf  trockne  Blausäure  oder  deren 
ätherische  Lösung  Chlor  im  iSouueulichte  einwirken  lässt. 


Die  Metallcyanide  nehmen  leicht  Sauerstofi*  auf  und  gehen 
in  Cyanate  über.  Um  Kaliumcyanat,  KOCN,  darzustellen, 
schmilzt  man  Blutlaugensalz  mit  Pottasche  zusammen,  trägt 
in  die  Schmelze  Mennige  ein  und  zieht  die  erkaltete  Masse 
mit  kochendem  Weingeist  aus;  es  scheidet  sich  aus  dieser 
Lösung  in  Blättchen  oder  Nadeln  ab.  Es  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser;  diese  Lösung  zersetzt  sich  bald  in  Ammo- 
niak und  Kaliumcarbonat: 


nicht  durch  verdfinnte  Säuren  abgeschieden  werden,  da  sie  im 
Momente  des  Freiwerdens  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
Kohlendioxid  und  Ammoniak  zerfällt;  versetzt  man  daher  eine 
Lösung  Von  Kaliumcyanat  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
entsteht  lebhaftes  Aufbrausen  durch  Entweichen  von  Kolüen- 
dioxid,  dem  eine  kleine  Menge  Cyansäuredampf  beigemischt 
ist  und  ihm  einen  stechenden  Geruch  ertheilt.  Trocknes 
Salzsänregas  setzt  Cyansäure  f^i,  die  sich  aber  mit  der  Salz- 
säure ZU' der  Verbindung  HCl,  HOC N  vereinigt,  einer  an  der 
Luft  rauchenden  Flüssigkeit;  sucht. man  dieser  Verbindung 


Cyansäure  und  Cyanate. 


KOCN  +  2fl20  —  KHCOa  +  NH«. 

C\l 

are,    u[0.   Die  Cyansäuro  kann  aus  ihren  Salzen 
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die  Salzsäure  zu  entziehen,  so  verwandelt  sich  die  Cyansäure 
in  die  polymere  Cyanursiiure.  Um  Cyansäure  darzustellen  giebt 
es  nur  eine  Methode^  die  Zerlegung  der  Cyanursäure  durch 
Hitze,  welche  dabei  in  3  Moleküle  Cyansättre  zerfällt.  Die 
sich  entwickelnden  Dämpfe  werden  in  einer  mit  einer  Kälte- 
mischung  umgebenen  Vorlage  verdichtet.  Die  Cyansäure  ist 
eine  farblose,  bewegliche,  äusserst  stechend  riechende  Flüssig* 
keit.  Nimmt  man  das  Geföss  aus  der  Kältemischung  heraus, 
80  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  verwandelt  sich  unter  star- 
kem Erwärmen  und  knisterndem  Greräusch,  bei  grossen  Mengen 
unter  explosionsartigem  Aufkochen,  in  eine  weisse,  feste,  por- 
ceUanartige  Masse.  Die  Moleculargrösse  dieser  polymeren  Mo« 
dification,  welche  man  Gyamelid  nennt,  ist  unb^lünnt;  beim 
Erhitzen  zerfallt  sie  wieder  in  Cyansäure. 

Unter  den  Salzen  der  Cyansäure  ist  das  Ammouium- 
cyanat,       jO,  das  wichtigste;  es  bildet  sieh  durch  directe 

Vereinigung  von  Ammoniak  und  Cyansäuredampf  als  weisse 
krystallinische  Masse,  deren  frisch  bereitete  Lösung  die  Beac- 
tionen  des  Ammoniaksalzes  der  Cyansäure  zeigt;  in  dieser  Lö- 
sung verwandelt  es  sich  nach  kurzer  Zeit  in  der  Kälte  und 
augenblicklich  beim  Erhitzen  in  das  isomere  Carbamid 
oder  Harnstoff,  C0(NH2)^.  Auch  das  trockne  Salz  erleidet  diese 
Umsetzung  beim  Erwärmen. 

Cyanursäure,  (CN)3(OH)3.  Das  Carl)amid,  das  durch  mo- 
leculare  Umlagcrung  aus  dem  Ammoniunicyanut  eutsteht,  ver- 
hält sich  beim  Erhitzen  wie  das  Animoniaksalz  der  Cyanur- 
säure, indem  es  in  diese  Säure  und  Ammoniak  zerfällt« 
Die  beste  Methode  zur  Darstellung  von  Cyanursäure  ist 
ü])er  geschmolzenen  Harnstoff  Chlor  zu  leiten;  es  entwei- 
chen Stickstoff,  Salzsäure  und  Salmiakdämpfe;  den  Rück- 
stand Ijehandelt  man  mit  kaltem  Wasser,  um  Salmiak  aus- 
zuziehen ,  und  krystallisirt  die  zurückbleibende  Cyanursäure 
aus  heissem  Wasser  um.  Auch  durch  Kochen  von  Cyanur- 
chlorid  mit  Kalilauge  entsteht  Cyanursäure.  Sie  krystallisirt 
in  wasserhellen,  monoklinischen  Prismen,  C8N8(OH)3  -f"  2ti^0, 
welche  an  der  Luft  unter  Abgabe  des  Wassers  zu  Pulver  zer- 
fallen. Cyanursäure  ist  dreibasisch;  von  ihren  Salzen  ist  Na- 
triumcyanurat,  (CN)8(ONa)3,  besonders  dadurch  charakteristisch, 
dass  es  in  heisser  concentrirter  Natronlauge  schwerlöslich  ist  und 
sich  daher  beim  Erwärmen  einer  solchen  in  der  Kälte  gesättigten 
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Lösung  in  feinen  Kadeln  ausscheidet.  Wird  eine  ammoniaka- 
lische  Kupfervitriollösung  in  eine  Lösung  von  Cyanursäure  ge- 
gossen j  so  entsteht  ein  krystallinischer  violetter  Niederschlag 

Sulfocyansäure  und  Sulfocyanate. 

Kaliumsulfocyanat,  erhält  man,  wenn  man  ent- 

wässertes Blutlaugensalz  mit  Schwefel  und  Pottasche  zusam- 
menschmilzt, die  erkaltete  Schmelze  mit  Alkohol  auszieht  und 
diese  Lösung  verdunstet,  in  grossen  farblosen  Prismen,  die  ^ 
sich  sehr  leicht  und  unter  starker  Temporaturemiedrigung  in 
Wasser  lösen.  Man  benutzt  daher  <}ieses  Salz  zur  Bereitung 
von  Eiiltemisohungen;  mischt  man  '500  Gramme  desselben  mit 
400  Theilen  kalten  Wassers,  so  sinkt  die  Temperatur  unter 
—  20». 

Ammoniumsulf  ocya^at,2^l^|S,  bildet  sich  beim  Erwär- 
men von  Blausäure  mit  gelbem  Ammoniumsulfid: 

Um  es  in  grösseren  Mengen  zu  erhalten,  versetst  man  ein 
Gemisch  von  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak  und  Wein- 
geist mit  Schwefelkohlenstoff  und  destillirt  nach  längerem 
Stehen  den  Weingeist  ab;  aus  dem  Rückstand  erhält  man  bei 
vorsichtigem  Eindampfen  das  krystallisirte  Salz,  welches  durch 
Zersetzung  des  zuerst  gebildeten  Ammoniumsulfocarbonates 
und  Sulfocarbamates  entstanden  ist  (vergleiche  Sulfocarbon* 
säure).  Das  Ammoniumsulfocyanat  Üldet  farblose,  zerfliess- 
liche  Tafeln,  die  sich  im  Wasser  unter  starker  Temperatur- 
erniedrigung lösen  und  bei  147^  schmelzen.  Erhitzt  man  es 
längere  Zeit  auf  170°,  so  verwandelt  es  sich  in  das  isomere 
Sulfocar])amid  (vergl.  dasselbe). 

Sulfocyanate  des  Quecksilbers.  Aus  den  lieiden  Ni- 
traten des  Quecksilbers  fällen  lösliche  Sulfocyanate  weisse, 

schwere  Niederschläge.    Mercuridsulfocyanat,  ^^Hgj^«  "^er- 

brennt  beim  Erhitzen  unter  starkem  Aufblälien  und  hinter- 
lässt  einen  äusserst  voluminösen  Rückstand j  es  dient  zur  Dar- 
stellung der  sogenannten  Pharaoschlangen. 
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Sulfocyansäure,  ^[i^i  Hkodanwasserstoff  oder 

Schwefelblausäure.  Zur  Darstellung  der  concentrirten  Säure 
leitet  man  Schwefelwasserstoff  über  das  erhitzte  Quecksilber- 
salz. Sie  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  einen 
stechenden,  der  Essigsäure  ähnlichen  Geruch  hat  und  die  bei 
—  12,5^  erstarrt,  und  sich  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss 
löst.  Sie  zerfUllt  sehr  leicht,  zumal  im  wasserfreien  Zustande, 
in  Blausäure  und  Persulfocyansäure  oder  Xanth  an  Wasser- 
stoff, II2C2N2S3,  ein  gelber,  krystallini scher,  in  Wasser  wonig 
löslicher  Körper.  Wässerige  Sullbcyansäure  lässt  sich  auch 
durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Kaliumsulfo- 
cyanat  darstellen;  bei  dieser  Keaction  zerfällt  sie  aber  leicht, 
besonders  wenn  die  Säure  nur  massig  mit  Wasser  verdünnt  ist, 
unter  WaBseranfpahme  in  Kohlenoxysulfid,  COS,  und  Ammo- 
niak: 

^g}s  +  H2O  =  COS  +  NHa. 

Diese  Zersetzung  ist  analog  der  Bildung  von  Kohlendioxid  und 
Ammoniak  aus  Cyansäure. 

Die  Sulfocyansäure  und  ihre  löslichen  Salze  werden  durch 
Ferridsalze  intensiv  blutroth  gefärbt.  Diese  höchst  charakte- 
ristisohe  Keaction  beruht  auf  der  Bildung  yon  Ferrisulfo- 

cyanat  ^^j^^j"^«-  Dieses  Salz  kaun  durch  Auflösen  von  Ferri- 

hydroxyd  in  wässeriger  Sulfocyansäure  und  vorsichtiges  Ver- 
dampfen der  Lösung  in  kleinen  schwarzrothen  Krystallen 
erhalten  werden. 

Cyansulfid,  qjjJS>  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Cyan- 

jodid  auf  Silbersulfocyanid : 

Wasserhelle,  rhombische  Tafeln,  die  ähnlich  wie  Cyanjodid 
riechen  und  beim  gelinden  Erhitzen  sublimiren.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Durch  Kalilauge  wird 
es  zersetzt: 
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Cyanamid,  UiN.  Beim  Einleiten  des  Dampfes  derCyan- 

nj 

ßäurr  in  eine  Auflösuupf  von  Ainiiionink  in  Aotlier  sc-licidet 
sich  Salmiak  aus  und  die  Losuug  entliält  Cyanamid,  welches 
man  durch  Verdunsten  in  farblosen  Krystallen  erhält,  welche 
bei  40^  schmelzen  und  in  Wasser  löslich  sind«  Fügt  man  der 
wasserigen  Lösung  Salpetersäure  hinzu,  so  yerwandelt  es  sich 
unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Carbamid: 

Dicyanamid,  Param^G^Ns  1^^^.  Dieses  polymere  Amid 

bildet  sich,  wenn  man  die  mit  Ammoniak  versetzte  wässerige 

LüöUDg  dea  Cyaiiaiiiids  längere  Zeit  stehen  lässt.  Durchsichtige 
rhomljische  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist, 
schwer  in  Aether;  es  schmilzt  bei  205^.  Löst  man  es  in  Was- 
ser auf,  setzt  man  Säure  hinzu  und  verdampft,  so  verwandelt 
es  sich  in  Dicy andi am i n ,  C2H6N4  0,  eine  weisse,  krystalli- 
nische  Su])stanz,  die  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  alkalisch 
reagirenden  Flüssigkeit  löst  und  mit  Säuren  schön  krystalli- 
sirte  Salz«'  bildet;  die  Constitution  dieser  Dicyanverbindungen 
ist  wahrscheinlich  die  nachstehende: 

Dicyanamid  Dicyandiamin 

Ml«  CONHn 
C  I  ' 

KH«  NH 


Cyanuramid,  Melamin, 


(NHa 

NILj-  Das  Cyanamid  ver- 

wandelt  sich  auf  150^  erhitzt  unter  heftiger  Beaction  inpyanur- 
amid.  Glänzende,  rhombische  Octaeder,  die  sich  leicht  in 
Wasser  lösen  und  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind.  Es 
verbindet  sich  analog  dem  Ammoniak  mit  Säuren  zu  Salzen, 
wie  CJgN8(NHa),HCL 
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PhoBphortricyanidy  P(CN)3.  Zur  üarstelltiiifir  dieser 
■Verbindung  wird  Phosphortrichlorid  mit  Silbercyanid  unter 

Zusatz  von  Chloroform,  das  als  Verdünnungsmittel  dient,  in 
zugeechmolzenen  Röhren  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
der  Röhreninhalt  in  einer  Retorte  in  einem  Kohlensäurestrom 
erwärmt;  wenn  die  Temperatut  über  160^  gestiegen  ist,  so  su- 
blimirt  das  Phosphorcyanid  in  langen  w^eissen  Nadeln  oder 
Tafeln,  die  sich  an  der  Luft  bei  gelindem  Erwärmen  von  selbst 
entzünden  und  durch  Wasser  in  Blausäure  und  j^hospborige  • 
Säure  zersetzt  werden: 

P(CN)s  +  SHaO  =  3  HON  +  HsPOs. 


Carbonyl-  und  Sulfooarbonyl¥erbincliingen. 

Das  Badical  Carbonyl,  CO,  ist  zwdverÜiig  und  ist  im 
freien  Zustande  bekannt;  es  ist  dies  das  Kohlenoxid,  -eine  un- 
gesättigte Verbindung ,  die  noch  zwei  freie  YerbindungBein* 
heiten  enthält  und  sidi  daher  direot  mit  Elementen  sowohl 
als  auch  Atom^ruppen  vereinigen  kann ;  von  demselben  leiten 
sich  z.  B.  folgende  Verbindungen  ab: 

CO  Carbonyl  oder  Kohlenoxid    CO.O  Carbonyloxid  oder  Koh- 
lendioxid 

CO      Carbonylchlorid^  CO  Kaliumhydrocarbonat 

CO        Kaliumcarbonat         COS  Carbomykumd 

CO         Carbamid , 

Die.  Sulfocarbonylverbindungen  enüialten  das  zweiwerthige 
Badical  CS;  sie  entsprechen  in  ihren  Eigenschaften  und  in 
ihrer  Zusammensetzung  ganz  den  Carbonylverbindungen : 

CS.S  Sulfocarbonylsulüd  oder  Kohlendisulfid 

CS  |^{  Sulfoearbonylchlorid  CS  Sulfocarbonsäure 

CS        Kaliumsulfocarbonat  CS  |^][^^  Sulfocarbamid 

Das  Badical  Sulfocarbonyl  ist  bis  jetzt  nicht  isolirt  worden. 

Seliorlemmer,  KobleaBtoffrerbindiingen.  0 
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Kohlenoxid,  Garbonyl,  CO.  Diese  Yerbindoiig entsteht 
immer,  wenn  man  dem  Kohlendioxid  oder  Carbonaten  Sauer- 
stoff entzieht;  z.  B.  wenn  Kohlendioxid  über  glühende  Kohlen 
geleitet  wird  oder,  wenn  man  Eisen  oder  Zink  mit  Kreide 
glüht: 

CO2  +  C  =  2GO3 
CaGOg  +  Zu  =  CaO  -f  ZnO  +  CO. 

Es  bildet  sich  femer  beim  Glühen  von  leicht  redudrbaren 
Metalloxiden,  wie  Eisenoxid,  Ziukoxid,  Bleioxid  u.  s.  w.  mit 
X  Kohle  und  häufig  tritt  es  als  JSpaltungsproduct  verschiedener 
Kohlenstoffverbindongen  auf.    Ameisensäure  und  ihre  Salze 
zerfallen  mit  Schwefelsäure  erhitzt  in  Kohlenoxid  und  Wasser: 

^^gjo  =  CO  +  HgO. 

Die  Oxalsäure  zci lallt  unter  denselben  Umständeu  iu  Kuhlen- 
oxid, Kohlendioxid  und  Wasser: 

(CO-OH=<^0  +  CO,  +  II,0. 

Auch  Blausäure  und  Metall<syimide  liefern  mit  Sehw^eleäure 
erhitzt  Kohlenoxid  und  man  erhält  dieses  Gas  sehr  rein  und 
in  reichlicher  Menge,  wenn  man  gepulvertes  Blutiaugensalz 
mit  dem  achtfachen  Gevrichte  gewöhnlicher  ^glischer  Schwe- 
felsäure erhitzt.  Die  käufliche  Schwefelsäure  enthält  gewöhn- 
lich noch  10  bis  15  Proc.  Wasser,  welche  an  der  Zersetzung 
Theil  nehmen,  die  folgendermaassen  stattfindet: 

K^FeCoNe  +  G^JsO^  +  G^jo  =  600  +  afjsO^ 

Das  Kohlenoxid  ist  ein  üurbloees,  geruchloses  Gas,  welches 
bis  jetzt  weder  durch  Druck  noch  Temperaturemiedrigung 
verdichtet  werden  konnte.  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslichi 
hat  das  speoif.  Gewicht  0*969  und  ist  ein  sehr  heftiges  Gift, 
welches  schon  in  geringer  Menge  eingeathmet  den  Tod  yer- 
ursacht.  Es  ist  sehr  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit 
schön  blauer  Flamme  zu  Kohlendioxid.  Mit  Sauerstoff  geht  es 
80  leicht  Verbindung  ein,  dass  es  bei  mässigem  Erhitzen  vie- 
len Metalloxiden  Sauerstoff  entzieht  und  dieselben  zu  Metallen 
reducirt : 

FegOa  +  3  CO  =  2 Fe  -I-  SCOj. 
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Unter  der  Einwirkung  von  Sonnenlicht  verbindet  es  eich  di- 
rect  mit  Chlor  zu  Carbonylchlorid,  COCI2;  erhitzt  man  es  mit 
Aotzkali,  so  entsteht  das  Kaliumsalz  der  Ameisensäure  oder 
Kaliuml'ormat : 


Wie  schon  erwähnt^  zerfallt  diese  Verbindung  mit  Schwe- 
felsäure erhitzt  wieder  in  Wasser  und  Kohlenoxid.  Auch  mit 
metallischem  Kalium  verbindet  es  sich  leicht  zu  einer  eigen- 
thümlichen  Verbindung,  C2O2K2,  von  der  sich  eine  Reihe 
merkwürdiger  Säuren  ableiten,  die  weiter  unten  näher  be- 
schrieben werden. 

Kohlendioxid,  COg.  Kohlenstoff  und  alle  seine  Verbin- 
dunfjen  werden  mit  überschüssip^em  Sauerstoff  erhitzt  stets  zu 
Kohlendioxid  oxydirt;  auch  bei  lanpfsamen  Oxidationen ,  wie 
bei  Fäulniss,  Yermoderung  u.  s.  w.,  entsteht  es,  sowie  beim 
Athmungsprocess.  jEs  findet  sich  fertig  gebildet  in  der  Natur 
in  der  Atmosphäre  und  in  Wasser  gelöst  in  vielen  Mineral- 
quellen. In  vulcanischen  Gegenden  tritt  es  in  grosser  Menge 
aus  dem  Boden  aus,  wie  in  den  alten  Kratern  der  Eifel,  in 
der  Hundsgrotte  bei  Neapel  und  dem  Giftthale  auf  der  Insel 
Java.  Zur  Darstellung  des  Kohlendioxids  zersetzt  man  ein 
kohlensaures  Sftlz  oder  Carbonat  mit  Salzsäure  oder  Schwe- 
felsäure in  einem  (^asentwicklungsapparate,  gewöhnlich  ver- 
wendet man  dazu  Calciumcarbonat  (Kreide  oder  Marmor)  und 
Salzsäure  oder  Natriumcarbonat  (Soda)  und  verdünnte  Schwe- 
felsäure. 

Das  Kohlendioxid  ist  ein  farbloses  Gas,  das  geruchlos  ist, 
aber  einen  schwach  säuerlichen,  stechenden  Geschmack  besitzt. 
In  Wasser  ist  es  ziemlich  h'islich,  mehr  im  kalten  als  im  war- 
men und  es  ist  in  allem  Quellwasser  enthalten,  dem  es  seinen 
erfrischenden  Geschmack  ertheilt ;  in  grösserer  Menge  ist  es 
in  moussirenden  Getränken  enthalten,  welche  unter  Druck 
damit  gesättigt  sind.  ^ 

Durch  starken  Druck  oder  starkes  Abkühlen  lässt  es  sich 
zu  einer  Flüssigkeit  verdichten,  welche  bei  —  78^  siedet;  lässt 
man  dieselbe  an  der  Luft  verdampfen,  so  wird  so  viel  Wäinne 
gebunden  y  dass  ein  Theil  zu  einer  schneeähnlichen  weissen 
Masse  erstarrt.  Bringt  man  eine  Röhre  mit  flüssigem  Köhlen? 
dioxid  in  durch  Druck  verdichtetes  Ammoniak  und  lässt  das 
letztere  Verdunsten,  so  wird  die  Temperatur  so  bedeutend  err 
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niedrigt,  dass  das  Kohlendioxid  zu  einer  durchsichtigen  eis- 

ähnlichen  Masse  erstarrt,  welche  beim  Zerdrücken  sich  in 
würfelförmige  Kryptalle  theilt.  Wird  Kalium  oder  Mapnesiiiui 
in  Kohlendioxid  erhitzt  ,  so  scheidet  sich  feinvertheilte  Kohle 
ab  und  das  Metall  wird  in  ein  Carbonat  verwandelt. 

Kohlensäure  und  Carbonate.  Die  Lüsunpr  des  Kohlen- 
dioxids in  Wasser  hat  eine  schwach  saure  Reactiou ;  man  kann 
dieselbe  als  eine  Lösuti<^  der  zweibasischen  Kohlensäure  be- 
trachten, weiche  Verbindunp:  im  freien  Zustande  nicht  bekannt 
ist,  von  der  sich  aber  eine  Keihe  von  Salzen,  welche  Carbonate 
genannt  werden»  ableiten: 


Leitet  man  Kohlendioxid  in  eine  LöBung  von  Aetckalk  oder 
▼on  Aetzbaryt,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  da  die 
Carbonate  der  Erdalkalimetalle  in  Wasser  unlöslich  sind;  man 
bedient  sich  daher  des  Kalk-  oder  Barytwassers  aU  Reagens 
anf  freies  Kohlendioxid.  Die  Eohlensänre  l&sst  sich  zu  Amei-  . 
sens&ure  reduciren;  dies  geschieht,  wenn  feuchtes  Kohlen- 
dioxid auf  Kalium  einwirkt: 


Leitet  man  Kohlendioxid  über  stark  erhitztes  Natrium,  so 

entsteht  Natriumoxalat : 


Carb  o  ny  1  Chlorid,  Chlor  kohl  enoxid,  Phosgen,  COClj. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  leitet  man  gleiche  Volu- 
mina yon  trocknem  C  hlor  und  trocknem  Kohlenoxid  in  einen 
grossen  Glasballon,  der  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  ist;  es 
ist  geeignet,  das  Chlor  etwas  im  Ueberschuss  zutreten  zu  las- 
sen, das  man,  nachdem  Verbindung  eingetreten  ist,  dadurch 
entfernt,  dass  man  das  Produot  durch  eine  mit  Antimon  ge- 
füllte Bohre  streichen  lässt,  von  der  es  in  ein  mit  einer  Kälte- 
mischung umgebenes  Oeföss  tritt,  wo  es  sich  zu  einer  farb- 
losen, beweglichen  Flüssigkeit  verdichtet,  welche  bei  -l-  ^ 
siedet.^ Auch  durch  Oxydation  von  Chloroform,  CClgH,  kann 


CO         Kohlensäure  {oNa  t^^^^^y^^^^^^^'^^^^ 

COIR^^  Natriumcarbonat  COl^Ca  Caldumoarbonat 


CO . ONa 
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diese  Verbindung  erhalten  werden;  zu  diesem  Zwecke  erwärmt 
man  in  einem  Gasentwicklungsapparate  Chloroform  mit  Ka^ 
liumdichromat  und  einem  grossen  Ueberschusse  von  Schwefel- 
säure und  absorbirt'  das  freiwerdende  Chlor  in  einer  mit  An- 
timon gefüllten  Bohre;  es  findet  dabei  folgende  Zersetzung 
statt: 

2CCI3H  +  2CrOs  =  2C0Cla  +  Cla  -f  HgO  +  CrjOa. 

Das  Carbonylchlorid  riecht  unangenehm  erstickend  und  zum 
Husten  reizend;  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  rasch  in  Salzsäure 
und  Kohlendioxid : 

COCLj  +  H2O  =  COa  +  2  HO. 

Auch  mit  Bromdampf  verbindet  sich  Kohlenoxid  im  Son- 
nenlichte zu  Carbonylbromid,  COBr;  diese  Verbindung  ist  noch 
nicht  näher  untersucht. 

!NH 
QH^»    Diese  Verbindung  ist  im 

freien  Zustande  nicht  bekannt.  Lässt  man  trockiirs  Kohlen- 
dioxid mit  trocknem  Ammoniakgas  zusammentreten,  so  bil- 
det sich  eine  feste,  weisse  Masse,  das  Ammoniumcarbonat, 

Co|q^|j  ,  welches  sich  beim  Erhitzen  schon  bei  ver- 
flüchtigt und  mit  Wasser  zusammengebracht  in  Ammonium- 
carbpnat  sich  verwandelt: 

C0(NHjj^+H,0  =  C0j025 

Weitere  Salzp  dieser  Säure  sind  nicht  bekannt,  aber  man  kennt 

eine  Anzahl  Aether  derselben,  d.  h.  Verbindungen,  in  denen 
der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  durch  Alkoholradicale  ersetzt  ist  j 
dieselben  werden  später  beschrieben  werden. 


Carbamid,  Harnstoff,  CO 


Das  Carbamid  entsteht,  wenn  Carbonylchlorid  mit  trock- 
nem Ammoniak  zusammen  kommt: 

COCla  -f-  4NHa  =  CO         ^  2NH4CI, 

ferner  durch  Erhitzen  von  Ammoniumcarbamat  oder  von  ge- 
wöhnlichem käuflichen  Ammoniumcarbonat,  dem  sogenannten 
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aiulerthalb  kohlensauren  Ammoniak,  in  zu  geschmolzenen  Boh- 
ren auf  130^  bis  140^,  wobei  sich  Wasser  abspaltet: 


Das  Carbamid  kommt  im  Harn  der  Säugethiere ,  Vögel  und 
Beptilien  und  auch  in  einigen  anderen  thierischen  Flüssigkeiten 
vor  und  war  schon  lange,  ehe  seine  Constitution  bekannt  wari 
unter  dem  Namen  Harnstoff  bekannt,  üm*  diesen  Kdrper  aus 
dem  Harn  abzuscheiden,  yerdampft  man  die  Flüssigkeit  zur 
dünnen  Syrupaconsistenz  und  setzt  nach  dem  Erkalten  reine 
starke  Salpetersäure  hinzu,  wodurch  sich  salpetersaurer  Harn- 
stoff abscheidet,  den  man  durch  Umkrystallisiren  reinigt.  Die 
beste  Darstellungsweise  beruht  auf  der  Umsetzung  des  Ammo- 
mumcsranats  in  Carbamid;  man  yerföhrt  dabei  zweckmässig  so, 
dass  man  8  Theile  entwässertes  Blutlaugensalz  mit  3  Theilen 
Pottasche  zusammenschmilzt  und  der  Schmelze  nach  und  nach 
15  Theile  Mennige  zusetzt.  Das  so  erhaltene  Kaliumcyanat  löst 
man  in  Wasser  auf,  setzt  dazu  8  Theile  Ammoniumsulfat  und 
verdampft  zur  Trockne.  Der  Kückstand  besteht  aus  Kalium- 
sulfat und  Carl)amid,  welches  letztere  man  leicht  mit  Alkohol 
von  dem  darin  unlöslichen  Sulfat  trennen  kann.  Verdampft 
man  eine  Ilarnstofi'lösung  mit  Silbemitrat,  so  entstehen  JSilber- 
cyanat  und  Ammoniumnitrat." 

Der  Harnstoff  krystallisirt  in  Nadeln  oder  langen  gestreif- 
ten Prismen;  er  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  in  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  Aether  und  schmeckt  kühlend  wie  Salpeter.  Die 
Lösung  reagirt  neutral;  trotzdem  hat  diese  Verbindung  einen 
scharf  ausgeprägten  basischen  Charakter  und  verbindet  sich 
wie  das  Ammoniak  mit  Säuren  zu  wohlkrystallisirten  Salzen, 
unter  denen  das  Nitrat,  CO(N H2)2  H N O3,  sehr  charakteristisch 
ist;  dieses  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  nur  wenig  in 
Salpetersäure;  versetzt  man  daher  eine  nicht  zu  verdünnte 
Harnstoff lösung  mit  überschüssiger,  starker  Salpetersäure,  so 
scheidet  sich  das  Nitrat  in  glänzenden  Blättchen  aus;  aus 
Wasser  krystallisirt  es  in  Prismen.  Auch  die  Verbindung  des 
Harnstoffs  mit  Oxalsäure  ist  nur  wenig  löslich  in  Wasser  und 
fallt  auf  Zusatz  dieser  Säure  zu  einer  Hamstofflösnng  als  weis- 
ser krystallinischer  Niederschlag,  2CO(NH2)2,  R^C^O^^  aus. 

Auch  mit  Metalloxiden  und  Salzen  geht  das  Carbamid  be- 
stimmte Verbindungen  ein.  Durch  Mercuridnitrat  wird  eine 
Harnstoiilösung  gefällt j  der  weisse  Niederschlag  hat  die  Zu- 
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sammensetzung  2  CO(NH2)2  3  Hp:0,  (N03)2Hg.  Man  benutzt 
diese  Beaction,  um  den  Harnsto^'  im  Ilarn  quantitativ  zu  be- 
stimmeii*  Mai^  mischt  zwei  Volume  des  Harns  mit  einem  Vo- 
lum  eines  Cremisches  von  gleichen  Theilen  kalt  gesättigter 
Losungen  von  Aetzbaryt  und  Bapyumnitrat  imd  filtrirt  den  aus 
Baryumsulfat  und  Phosphat  bestehenden  Niederschlag  ab. 
Ton  dem  Fütrat  misst  man  15  Gnbikcentimeter  ab  und  setzt 
dazu  ans  einer  Bürette  tropfenweise  eine  titrirte  (J^uecksUber-  ' 
nitratlösting  hinzu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht. 
Das  Ende  der  Keaction  erkennt  man  daran,  dass^eine  heraus- 
genommene Probe  der  Flüssigkeit  von  Sodalösung  gelb  ge- 
färbt wird,  ^ch  also  etwas  Quecksilber  in  Lösung  befindet 
Die  Quecksflbeäösung  wird  am  zweckmässigsten  so  titrirt,  dass 
1  G.C.  0*01  Gramme  Harnstoff  entspricht;  die  Anzahl  der  ver- 
brauchten Gnbikcentimeter  giebtdann  an,  wieyielGentigramme 
Harnstoff  in  1  G.G.  des  Harns  enthalten  sind.  Durch  Einwir- 
kung von  8tickstofftrioxid  auf  das  Carbamid  entstehen  Kohlen- 
dioxid, Wasser  und  Stickstoff : 

CO(NH)a  +  N2O3  =  COa  +  2H3O  +  2^3.* 

Erhitzt  man  es  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren 
über  lOO*^,  §0  zerfällt  es  in  Kohlendioxid  und  Ammoniak;  die- 
selbe Zersetzung  tritt  beim  Faulen  des  I^ams  ein;  man  benutzt 
diese  Reaetion  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Harnstoffs, 
indem  man  den  Harn  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  Baryumchlorid  erhitzt  uiid  das  gebildete  Baryumcarbonat 
wägt. 

Biuret,  GaH^NgOs,  entsteht,  wenn  Harnstoff  auf  150^ 
bis  leo»  erhitzt  wird: 

NH2  G0</ 
GO^  NH, 

■^NH, 

Da«  Biuret  bildet  farblose,  nadeiförmige  Krystalle  und  ist 

in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leichter  löslich.  Beim 
Erhitzen  über  170^  verwandelt  es  sich  unter  Entweichen  von 
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Ammoniak  in  Cyanarsäure.  Wird  es  in  einem  Strome  von 
trocknem  Chlorwasserstoff  erhitzt,  bo  bildet  sich  neben  Cyaiiiu> 
saure  auch  Kohlendioxid  und  Guanidin,  CHsN«: 

NIL, 

/ 

NHt 

NH         =        COa         +  C=NH 

\ 
NH, 

Das  Guanidin  ist  eine  starke  JBase,  welche  spater  beschrie» 
ben  wird. 

OH 

Q^,  enMeiit  durch  £in- 

H 

OH 

Wirkung  von  Hydi'oxylamin,  ^  |  ^   >        Cyansäure  und  wird 

erhalten,  wenn  mau  eine  Lösung  von  llydroxylaminnitrat  in 
absolutem  Alkohol  bei  —  10^  mit  einer  concentrirten  wässe- 
rigen Kuliunicyanatlüsung  mischt;  er  bildet  weisse  Nadeln,  die 
bei  130^  schmelzen. 

Garbonylsulfid,  Kohlenoxy  sulfid,  COS.  Schwefel 
kann  sich  mit  Kohlenoxid  bei  höherer  Temperatur  direct  ver- 
binden und  es  bildet  sich  daher  Carl)onylsulfid,  wenn  man  mit 
Schwefcldampf  gemischtes  Kohlenoxid  durch  eine  rothglühende 
Porcellanröhre  leitet.  Am  besten  stellt  man  diese  Verbindung 
aus  Kaliumsulfocyanat  dar,  welches  man  in  kaltes  Gemische 
von  4  Thailen  Wasser  und  5  Theilen  concentrirter  Schwefel- 
säure einträgt.  Unter  diesen  Umständen  zerfallt,  wie  schon 
erwähnt,  die  freiwerdende  Sulfocyansäure  in  Ammoniak  und 
Kohlenoxysulfid  unter  Aufnahme  von  Wasser: 

GNSH  +  H,0  t=  NHft  +  COS. 

Das  Kohlenoxysulfid  ist  ein  ferbloses  Gas,  dessen  Geruch  zu- 
gleich an  Harz  und  an  Schwefelwasserstoff  erinnert;  es  ist  sehr 
leicht  entzündlich  und  brennt  mit  schön  blauer  Flamme.  In 
Wasser  ist  es  etwas  löslich  und  scheint  in  einigen  Schwefel- 
quellen vorzukommen.  Von  Kalilauge  wird  es  langsam  gelöst 
unter  Bildung  von  Kaliumsuliid  und  Kaliumcarbonat: 
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COS  +  4K0H  =  KaS  +  KgCOs  +  HgO. 

Eohlendisulfid,  Schwefelkohlenstoff»  CS3,  bildet 
sich,  wenn  Schwefeldampf  über  glühende  Kohle  geleitet  wird; 
man  erhält  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit,  welche  sehr  un- 
angenehm riecht;  dieser  Geruch  rührt  von  einer  Verunreini- 
gung her.  und  verschwindet,  wenn  man  den  rohen  Schwefel- 
kohlenstoff mit  Wasser  in  verschlossenen  Gefassen  auf  100^  er- 
hitzt. Die  reine  Verbindung  riecht  schwach  ätherisch  und 
kocht  bei  43*3® ;  lässt  man  sie  durch  einen  kräftigen  Luftstrom 
rasch  verdunsten ,  so  wird  so  viel  Wärme  gebunden ,  dass  ein 
Theil  zu  einer  festen,  weissen,  blumenkohlähuliclien  Masse 
erstarrt,  die  bei  —  12°  schmilzt.  Der  Schwefelkolilenstoff  ist 
in  Wasser  unlöslich  und  hat  das  specifische  Gewicht  1272  bei 
0^;  er  ist  ausserordentlich  leicht  entzündlich;  sein  mit  Luft 
gemengter  Dampf  entzündet  sich  schon  bei  149^\  Man  gewinnt 
ihn  fabrikmässig  und  benutzt  ihn  als  vortreff'liches  Lösungs- 
mittel für  Harze,  fette  Oole,  Kautschuk,  Scliwefel ,  Phos- 
phor u.  s.  w.  Sein  Dampf  einj^-eathniet  erzeugt  (Schwindel, 
Congestionen  und  heftiges  Erbrechen;  wegen  dieser  g^iftigen 
Eigenschaften  als  auch  seiner  leichten  Entzündlichkeit  halber 
hat  man  beim  Gebrauch  grosserer  Mengen  die  höchste  Vor- 
sicht zu  beobachten. 

Sulfo carbonsäure  und  Sulfocarbonate.  Gerade  wie 
sich  das  Kohlendioxid  mit  Oxiden  zu  Carbonaten  verbindet,  so 
vereinigt  sich  das  Kohlendisulfid  mit  Sulfiden  zu  Salzen,  welche 
Sulfocarbonate  genannt  werden.  Die  Natriumverbindung  er- 
hält man,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  in  einer  Lösung  von 
Natriumsulfid  auflöst.  Das  Natriumsulfocarbonat,  Na^GSs,  ist 
sehr  löslich  in  Wasser;  Alkohol  fallt  es  aus  dieser  Lösung  als 
braunrothe  dicke  Flüssigkeit;  versetzt  man  dieselbe  mit  Salz- 
säure xmd  fügt  Wasser  hinzu,  so  erhält  man  die  freie  Sulfo- 

fSH  ' 
gjQ,  ein  ^schweres,,  braunes  Gel,  das  eigen- 

thümlich  riecht.  Die  Sulfocarbonate  der  Alkali-  und  Erdal- 
kalimetalle und  in  Wasser  löslich;  die  der  anderen  MetaUe 
unlöslich. 

Sulfocarbonylchlorid,  CSClg,  ist  eine  heftig  riechende, 
bei  70*^  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  nebst  Schwefelchlorid  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff  bildet; 

CSa  +  2Cla  =  CSClg  +  SClj. 

,  Sulfocarbaminsäure,  GS  Daa  Ammoniaksalz 
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dieser  Säure  bildet  sich  neben  Ammoniumsulfocarbonat ,  wenn 
man  SchwefelkohlcuHtofi'  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak  in 
absolutem  Alkohol  zusammenbringt.  Es  krystallisirt  in  gros- 
sen gelben  Prismen  und  zerfällt  auflW  erhitzt  in  Ammonium- 
sulfocyanat  und  Schwefelwasserstoff.  Salzsäure  scheidet  aus 
dem  Ammoniumsulfocurbamat  die  freie  Säure  ab,  als  rötliliches 
Oel,  das  von  selbst  bald  in  bulfocyansäure  und  Schwefelwasser- 
stoff zerfällt. 

Snlfocarbamid,  Schwefelharnstoff,  CS  j^^a,  bildet 

sich,  wenn  Ammoniumsulfocyanat  einige  Stunden  auf  170®  er- 
hitzt wird,  wobei  es  sich,  analog  dem  Ammoniumcyanat ,  in 
das  isomere  Snlfocarbamid  umsetzt.  p]s  krystallisirt  in  langen 
seideglänzeuden  Nadeln  und  verl)indet  sich  wie  der  Harn- 
stoff mit  Säuren;  von  den  Salzen  krystallisirt  das  Nitrat, 
CS(NH2)2N03H,  besonders  hübsch.  Erhitzt  man  Schwefelharn- 
stoflf  über  1700,  so  entweichen  Schwefelkohlenstoff,  Schwefel- 
wasserstoff und  Ammoniak  und  es  bleibt  ein  gelblioheB  Pnlver, 
Melam,  CuNnHy,  genannt»  znrück. 

Säuren  aus  Kohlenoxidkalium. 

Leitet  man  reines  Kohlenoxid  über  geschmolzenes  Kalium, 
80  wird  es  reichlich  absorbirt  und  das  Metall  verwandelt  sich  in 
eine  schwammartige,  schwarze  Masse,  deren  einfachste  Formel 
C2O2K2  ist;  diese  Verbindung  entsteht  auch  bei  der  Darstellung 
von  Kalium  als  Nebenproduct.  An  trockner  Luft  ist  dieselbe 
unveränderlich;  von  feuchter  Luft  wird  sie  langsam  verändert 
und  färbt  sicli  zuerst  roth  und  dann  gelb;  von  Wasser  wird  sie 
mit  grosser  Heftigkeit ,  oft  unter  Explosion  zersetzt.  Trägt 
man  frisch  bereitetes  Kohlenoxidkalium  vorsichtig  in  ver- 
dünnte Salzsäure  ein,  so  erhält  man  eine  in  weissen  Nadeln 
krystallisir  ende  Säure,  die  Trihydrocarboxylsäure  genannt 
wird  und  deren  Zusammensetzung  durch  C2O2H2  oder  ein 
Vielfaches  dieser  einfachsten  Formel  ausgedrückt  wird.  Ihre 
farblose  Lösung  färbt  sich  bei  Luftzutritt  und  setzt  nach  und 
nach  schwarze  Nadeln  von  BihydroxyUaure,  QBO3H2,  ab; 
ans  der  dnrch  Zutritt  feuchter  Luft  schon  etwas  veränderten 
schwarzen  Matse  hat  man  dieHydrocarboxylsäure,  C4O4H9, 
abgeschieden.  Zieht  man  das  an  der  Luft  roth  gewordene 
KohlenoxidkaMpm  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man  eine  rothe 
Lösung  des  Kauumsalzes  der  Rhozidonsaure,  C5H4.0e,  die  man 
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durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  rothe  Masse  in  farb- 
losen Krystallen  erhält,  welche  bei  1(K)"  Krystallwasser  verlie- 
ren und  schwarz  werden.  Die  Rhozidonsäure  ist  zweibasisch; 
aus  der  Ltisung  des  Kaliumsalzes  fällt  8il])ernitrat  rothes  8il- 
berrhozidonat ,  C5ll2  06Ag2;  das  Baryum-  und  Bleisalz  können 
ähnlich  als  dunkelrothe  Niederschläge  erhalten  werden.  Kocht 
man  Kaliumrhozidonat  mit  Kalilauge,  so  entsteht  Kaliumkro- 
konat,  C5O5K2,  das  auch  in  der  an  der  Luft  gelb  gew^ordenen 
Masse  enthalten  ist.  Um  die  reine  Krokonsäure,  C^O^H^, 
zu  erhalten,  übergiesst  man  das  Kaliumsalz  mit  Alkohol,  fügt 
Schwefelsäure  hinzu,  giesst  vom  gebildeten  Kaliumsulfat  ab 
und  verdunstet  die  Lösung.  Die  Krokonsäure  krystallisirt  in 
gelben  Blättern.  Durch  Salpetersäure  werden  Krokonsäure 
und Rhodizonsäure  zu  Leukonsäure, C5Hg09y  oxydirt;  dieselbe 
ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Alkohol  als  farbloser  Syrup  gefällt;  sie  ist  dreibasisch. 

Die  Ck>n8titution  dieser  eigenthümlichen  Verbindungen  ist 
noch  gänzlich  in  Dunkel  gehüllt. 


Fettkörper  und  verwandte  wasserstofGärmere 

Verbindungen. 

Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CaUan+a  oder 

Paraffine. 


Von  den  Kuhleuwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe,  wie  die- 
selben auch  nach  dem  Anfangsgliede  benannt  werden,  sind 
die  bis  zu  vier  Atomen  Kohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur gasförmig;  die  darauf  folgenden  sind  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeiten,  welche  schwach  aber  eigenthümlich 
ätherisch  riechen;  die  kohlenstoifreichsten  sind  feste  krystal- 
linische  Körper,  welche  bei  höherer  Temperatur  schmelzen. 
Ein  Gemisch  der  letzteren  ist  die  unter  dem  Namen  Paraffin 
bekannte  Substanz,  welche  ihren  Namen  (von  parum  affinitaiia) 
davon  erhalten  hat^  dass  sie  bei  gewdhidicher  Temperatur  von 
energisch  wirkenden  chemischen  Agentieni  wie  Schwefelsäure, 
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Salpetersäure,  Chromsäurc  nicht  anpep^riffeu  wird.  Aber  auch 
die  flüssifren  und  fjasfih'migeu  Körper  dieser  Gruppe  zeigen 
dieselbe  Widcrstandsfiihij^keit  und  es  erscheint  daher  passoTid, 
die  ganze  Reihe  als  Paraffine  zu  bezeichnen.  Bei  erhöhter 
Temperatur  werden  sie  spll)st  von  verdünnter  Salpetersäure 
and  Chromsäure  oxydirt  und  dabei  fast  vollstäiidig  zu  Wasser 
und  Kohlendioxid  verbrannt;  Chromsäure  erzeugt  ausserdem 
noch  etwas  Essigsäure  und  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure 
entstehen  kleine  Mengen  von  flüchtigen  fetten  Säuren  ^  Bem- 
steinsäure,  Nitrile  und  andere  Körper. 

Lässt  man  Chlor  im  zerstreuten  Tageslichte  auf  die  Pa- 
.raÜQne  einwirken,  so  bilden  sich  Substitutionsproducte;  im 
directen  Sonnenlichte  dagegen  wird  diese  Reaction  gewöhnlich 
so  heftig,  dass  Kohle  ausgeschieden  wird.  Noch  energischer 
als  Chlor  allein,  wirkt  dieses  Element  in  Gegenwart  von  Jod; 
es  scheint  dies  darauf  zu  beruhen,  dass  Chloijod  chemisch  wirk- 
samer ist,  als  freies  Chlor.  Bei  gemässigter  Einwirkung  wird 
ein  Atom  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  und  es  entstehen 
Chloride  der  einwerthigen  Alkoholradicale ;  aus  Sumpfgas  er- 
hält man  Methylchlorid: 

CH4  -I-  CI2  =  CHgCl  +  HCl.' 

Stets  bilden  sich  aber,  auch  noch  ehe  die  Gesammtmenge 
des  Kohlenwasserstoffs  angegriffen  ist^  höher  chlorirte  Producte, 
die  natürlich,  wenn  man  die  Reaction  andauern  lässt,  vorherr- 
schen; so  liefert  das  Sumpfgas  folgende  Substitutionsproducte: 

CH4  +  Cla  =  CHsCl  +  HCl 
CH4  4-  2  Cla  =  CH2CI2  +  2Ha 
CH4  +  3CI2  =  CHCI3      3  HCl 

CH4  -I-  4CI2  =     CCI4  +  4HC1 

Auch  im  Actlian,  C\,Hf5,  lassen  sich  die  sechs  Wasserstoffatome 
nach  und  nach  durch  Chlor  ersetzen;  im  Propan ,  C^^Hp,  da- 
gegen konnten  bis  jetzt  nur  sechs  Atome  substituirt  werden 
und  auch  im  Hexan,  CgHi4,  hat  man  nur  sechs  Atome  Chlor 
an  die  Stelle  von  Wasserstoff  anführen  können.  Brom  wirkt 
ähnlich  wie  Chlor,  aber  viel  weniger  energisch;  Jod  zeigt  gar 
keine  Emwirkung  auf  die  Paraffine.  Die  Chloride  der  ein- 
werthigen Badicale  kann  man  leicht  durch  doppelte  Zersetzun- 
gen in  andere  Verbindungen  überfahren;  so  entsteht  aus  dem 
Methylchlorid,  wenn  man  es  mit  Kalilauge  erhitzt,  Methyl- 
hydroxid oder  Methylalkohol: 

CHflCl  +  KOH  =  CHjOH  +  KCl. 
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Durch  concentrirte  Jodwasserstoffsänre  werden  die  Chloride 

beim  Erhitzen  in  Jodide  und  in  Chlorwasserstoff  verwandelt. 

Um^ekelirt  können  aus  den  Verbindungen  der  ein  werthi- 
gen Radicale  wieder  die  ursprünglichen  Kolilenwasserstofte  er- 
halten werden ;  aber  auch  die  Verbindungen  mehrworthiger 
Radicale  lassen  sich  durch  eine  solche  umgekehrte  Substitu- 
tion wieder  in  Kohlenwasserstoffe  überführen.  Die  Substitu- 
tionsproducte  des  Sumpfgases  verlieren  Chlor,  wenn  man  sie 
mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt,  welches  durch  Wasserstoff 
ersetzt  wird: 

CCI4  +  H2  =  CHCI3  +  HCl 
CHCI3  -f  Ha  =s  CH2CI2  4-  HCl 
CHgCLj  +  Ha  =  C^Cl  +  HCl 
CHsCl  +  Ha  =  CH4     +  HCl 

Noch  leichter,  als  die  Chloride,  werden  durch  diese  Keaction 
die  Jodide  reducirt: 

2C8H7J  +  2HC1  +  Zna  =  aCsHg  +  ZnJg  +  ZnClg. 

Da  nun  Jodwasserstoff  die  einwertliigen  sowohl  als  mehrworthigen 
Alkohole  in  einwerthige  Jodide  verwandelt,  so  ist  es  leicht, 
aus  einem  jeden  Alkohol  das  betreffende  Paraffin  zu  erhalten. 
Amylalkohol,  C5H11OH,  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  giebt 
Amyljodid : 

C5H11OH  +  HJ  =  CftHnJ  +  HaO.  ' 

Der  sechswerthige  Alkohol,  Mannit,  CQHg(OH)g,  wird  durch 
diese  Reaction  im  Hexyljodid  unter  Bildung  von  Wasser  und 

Freiwerden  von  Jod  verwandelt: 

CßHgCyHjß  +  IIHJ  =  CßHiaJ  +  6HaO  +  5  Jg. 

Statt  diese  Jodide  mit  Zink  und  Salzsäure  zu  behandeln, 
kann  man  sie  auch  mit  Zink  und  Wasser  in  verschlossenen 
Gef&ssen  auf  150®  erhitzen,  wobei  hasisches Zinkjodid  entsteht: 

C5H12J  -J-  HjO  +.Zn  =  CsUia  +  ^i^joQ 

Dieser  Bildungsweise  zufolge  werden  diese  Kohlenwasserstoffe 
als  Hydrüre  der  Alkolioh-adicale  Ixizeichuet;  das  Hexan, 
CßHi4,  führt  deshalb  auch  die  Namen  Hexylhydrür  oder 
Hexylwasserstoff.  Eine  solche  Benennung  kann  aber  leiclit 
zu  dem  Glauben  verleiten,  dass  ein  Wasserstoffatom  in  den- 
selben nicht  so  fest  oder  auf  andere  Weise  gebunden  wäre  als 
die  übrigen I  was  nicht  der  FaU  ist;  ausserdem  können  diesel- 
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bell  aber  auch  durch  weitere  Substitution  in  Verbindungen 
zwei-  und  mehrwerthiger  Radicale  verwandelt  werden;  aus 
Propau,  CgHg,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chlor: 

GsH^Cl  Propylohlorid,        CsHcCl,  Propylenchlorid, 

CbHsGIs  Propenylchlorid, 

und  diesem  Kohlenwasserstofie  kommen  deshalb  mit  demselben 
Rechte  die  Namen  Propyl Wasserstoff,  Propylenwasserstoff  und 
PropenylwasserstoÖ'  zu. 

Eine  zweite  allgemeine  Methode  der  Darstellunrr  der  Pa- 
ral^ne  besteht  darin,  dass  man  den  ein'werthigen  Jodiden  Jod 
durch  Einwirkung  von  Metallen  entdeht.  Da  aber,  wie  schon 
näher  erörtert  worden,  die  einwerthigen  Kadicale  nicht  für 
sich  existiren  können,  80  vereinigen  sich  im  Augenblicke  des 
Freiwerdens  zwei  mit  ihren  freien  Yerbindungseinheiten ;  wird 
trocknes  Methylljodid  mit  Zink  auf  150®  erhitzt,  so  er^ialt  man 
Aeihan: 

2CH3J  +  Zn  =  CaHe  +  ZnJj. 
Auf  ein  Gemisch  von  Aethyljodid  und  Amyljodid  wirkt  Na- 
trium heftig  ein  und  es  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  C^Hi^: 

CaHjJ  +  CftHiiJ  +  Na,  =  CyHi«  +  2NaJ. 

Diese  synthetisdi  dargestellten  Kohlenwasserstoffe  bezeichnet 
man  gewöhnlich  mit  den  Namen  der  Alkoholradicale,  ans 
deren  Vereinigung  sie  entstanden  sind;  man  glaubte  nämlich 
früher,  dass  dieselben  anders  oonstituirt  seien,  als  die  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  man  erhfilt,  wenn  man  in  dem  Jodid  eines 
Alkoholradicales  das  Jod  durch  Wasserstoff  ersetzt.  Während 
die  letzteren  als  Hydrüre  der  Alkoholradicale  b^rachtet  wur- 
den, nahm  man  an,  dass  die  ersteren  die  freien  Radicale 
seien,  von  denen  sich  zwei  mit  einaudtir  vereinigen,  um  ein 
Molecül  zu  bilden,  gerade  wie  das  Molecül  des  freien  Wasser- 
stoffes aus  zwei  Atomen  besteht.    Es  hat  sich  aber  gezeigt, 
dass  das  Aethan,  das  man  als  Aetliylwasserstuff  Ijetraelitet, 
identisch  ist  mit  dem  Dimethyl;  Ijcide  haben  dieselbeD  phy- 
f^ikalisclien  und  chemiRchen  Kigenscliaften ;  aus  beiden  erhält 
man  durch  Einwirkung  von  C'hlor  als  erstes  Substitutionspro- 
duct  Aethylchlorid,  CjEßCl.    Ebenso  ist  in  dem  Aethylamyl 
ein  Kohlenstoffatom  des  Aethyls  mit  einem  des  Amyls  genau 
auf  dieselbe  Weise  vereinigt,  wie  alle  übrigen  Atome  mit  ein- 
ander verbunden  sind;  es  ist  daher  verständlich,  dass,  wenn 
man  diesen  Kohlenstoff  mit  Chlor  behandelt,  map  nicht  Aethyl- 
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Chlorid  und  Amylchlorid  erhält,  sondern  daes  Heptylchlorid, 
C7H15CI,  entsteht. 

Nücli  auf  verschiedene  andere  Weisen  können  Paraffine 
entstehen.  So  erhält  man  sie  aus  den  feUten  Säuren ,  wenn 
man  ein  Alkalisalz  derselben  der  Elektrolyse  unterwirft.  Bei 
der  Zersetzung  von  Säuren  und  Salzen  durch  den  galvanischen 
Strom  wird  stets  das  Metall  oder  der  basische  Wasserstoff  am 
—  Pol  und  der  Rest  der  Verbindung  am  -\-  Pol  ausgeschieden. 
Kaliumacetat;  C3H3KO2,  wird  demnach  bei  der  Elektrolyse  in 
Kalium  und  in  C2H8O2  zerlegt;  da  diese  Zersetzung  in  wäs- 
seriger Lösung  stattfindet^  so  tritt  kein  freies  Kalium,  sondern 
statt  dessen  Wasserstoff  am  ^Pol  auf  und  die  Gruppe  G2H3O2, 
die  nicht  für  sich  bestehen  kann,  zerfallt  in  Kohlendioxid  und 
Methyl,  CVH3,  von  dem  sich  zwei  zu  Aethan  vereinigen.  Die 
elektrolytische  Zersetzung  der  Essigsäure  lässt  sich  daher  durch 
folgende  Gleichung  ausdrücken: 

C  H3         C  Hg 
2T        =1      +2C0, +.H,. 
CPjH  GH, 

Paraffine  bilden  sich  auch  aus  fetten  Säuren  und  den  Säu- 
ren der  Reihe  CnHsn— 9O4,  wenn  sie  mit  Alkalien  erhitzt 
werden;  so  erhält  man  ans  Natriumacetat  und  Aetznatron  rei- 
nes Sumpfgas: 

Eorksäure,  G^Hi4  04,  liefert  mit  Aetzbaryt  erhitzt  Hexan, 
CßHi4: 

^  COaH 

=  ^^^li  +  2CO2. 

<!;OsH 

Alle  Kohlenstoffverbindungen  lassen  sich,  wenn  man  sie 
mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  concentrirter  Jodwasser- 
stoffiBäure  auf  eine  sehr  hohe  Temperatur  erhitzt,  in  Paraffine 
umwandeln;  hierbei  entsteht  nebenbei  freies  Jod  und  je  nach 
der  Natur  der  angewandten  Substanz  Wasser,  Oxide  des  Koh- 
lenstoffs, Ammoniak  u.  s.  w.  Die  so  erhaltenen  Paraffine  ent- 
halten entweder  eine  gleiche  Anzahl  von  Eohlenstoffatomen 
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Normale  Paraffine. 


nnd  Molecül,  wie  die  Substanz  selbst  oder  sind  aus  dieser  durcb 
Abspaltung  von  Kohlenstoff  nnd  Addition  von  Wasserstoff  ent-  { 
standen. 

Sehr  häufig  ti;ß'ten  diese  Kohlenwasserstoffe  auch  als  Zer-  | 
setzungsproducte  auf,  wenn  organische  Substanzen  unter  Luftab- 
schluss  erhitzt  werden;  sie  sind  deshalb  im  Steinkohlentheer 
enthalten,  namentlich  in  solchem  aus  wasserstoffreichen  Koh- 
len, wie  Canelkohle  und  Bogheadkohle;  auch  im  Holztheer  ' 
kommen  sie  vor,  und  in  verschiedenen  Steinölen,  welche  ein  | 
Zerst'tzuiigsproduct  organischer  Gebilde  sind;  namentlich  ist 
das  Steinöl  aus  Pciuisvlvanien  der  Ilauptmenge  nach  ein  Ge- 
misch dieser  Kohlenwasserstoffe.    Um  sie  aus  Theeröl  oder 
Steinöl  abzuscheiden,  behandelt  man  diese  Flüssigkeiten  zuerst 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  dann  mit  raucliender  Sal- 
petersäure oder  einem  Gemisch  von  starker  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure.    Alle  anderen  in  diesen  Oelen  enthaltenen  Kör- 
per werden  dadurch  entfernt ,  indem  Oxydationsproducte  oder 
Nitrokörper  entstehen,  welche  entweder  in  den  Säuren  löslich 
sind  oder  sehr  schwer  flüchtig  sind.    Die  obenauf  schwim- 
mende leichte  Oelschicht  wird  mitWas^  gewaschen,  destillirt 
nnd  dann  über  Natrium  rectificirt.  Man  erhält  so  ein  Destillat, 
das  nur  aus  Paraffinen  besteht,  welche  man  durch  fortgesetzte  I 
fractionirte  Destillation  von  einander  trennen  kann. 

Schon  in  dem  Gapitel  über  Isomerie  ist  erwähnt,  dass  bei  | 
diesen  Kohlenwasserstoffen  zahlreiche  Fälle  von  Isomerie  mög-  i 
lieh  sind;  doch  sind  von  denselben  bis  jetzt  nur  wenige  unter-  ' 
sucht.  Die  Paraffine,  deren  Constitution  mit  ziemlicher  Sicher^ 
heit  ermittelt  worden  ist,  lassen  sich  in  vier  Gruppen  ordnein. 

1.  Normale  Paraffine.  Die  Kohlenstoffutome  sind  in  ' 
^iner  einfachen  Kette  an  einander  gereiht  oder  kein  Kohlen-  ! 
stbffatom  steht  mit  mehr  als  zwei  anderen  in  Verbindung;  zu  \ 
dieser  Gruppe  gehören  folgende :  l 


Methan  C  H4 

Aethan  C2  Hß 

Pr()])an  ^^'sHi^ 

Butan  C^IIjQ 

Pentan  C5H12 

Hexan  C^Hii 

Ileptau  Cyll^n 

Octan  CgH|8 


Siedepunkt 

Gas 


n 


n 


+  1« 


38« 

G9-50 
100-5« 
1240 
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Siedepunkt 
Dodekan     0^2  Hge  202® 

Hekdekan    CjeHg^  278» 

2.  Die  der  zweiten  Gruppe  angfehörigen  Kohlenwasser- 
stoffe leiten  sich  vom  Propan  auf  die  Art  ab,  dass  sich  an  das 
mittlere  Kohlenstoffatom  eine  einfache  Kette  anlagert.  Das 
Aufangsglied  dieser  Beihe  enthält  demnach  4  Atome  Kohlen« 
Stoff;  man  kann  dasselbe  als  Sumpfgas  betrachten,  in  welchem 
3  Atome  Wasserstoff  durch  Methyl  ersetst  sind,  und  mit  dem 
Namen  Trimethylmethan  bezeichnen. 

Folgende  Paraffine  gehören  hierher: 

Siedepunkt 


m 

9 

Trimethylmethan 

gh| 

fCHs 
CH3 
ICH3 

Dimethyläthylmethan 
(Amylwasserstoff) 

ch| 

rcH, 

+  300 

Dimethylpropylmethan 
(Aethylbutyl) 

ch| 

620 

Dimethylbutylmethan 
(Aefhylamyl) 

gh| 

[CHs 
[0% 

910 

3.  In  den  Kohlenwasserstoffen  der  dritten  Gruppe  sind  je 
zwei  Kohlenstoffatome  mit  drei  anderen  vereinigt;  das  erste 
Glied  der  Reihe  enthält  sechs  Atome  Kohlenstoff  und  seine 
Constitution  wird  ausgedrückt  durch  die  1^'ormel: 

CH3  CH3 

hn 

Derselbe  lässt  sich  auffassen  als  Aethan,  in  dem  4  Atome 
Wasserstoff  durch  Methyl  ersetzt  sind  und  kann  als  Tetra- 
methyläthan  bezeichnet  werden.  Hierher  gehören: 


Sehorleminev,  KohlensioffVertindongen.  7 


98  Kohlenwasserstoffe  des  Steinöls. 


RiAilAnniilrl'. 

TetrftincthTlätliftD 

580 

(Diisopropyl) 

T'pf  TnTYl  pf  Ii  vi  "nTHTm  Tl 

liXl  Uc  KU.UU  U 

TetraTnethylbutan 

TT        /^l  TT  \ 

C4  (CH3)4 

1090 

(DiisobutyX) 

Tetramethylpentan 

1320 

(Amylbutyl) 

Tetramethylhexan 

(Diamyl) 

4.   £m  Atom  Kohlenstoff  ist  mit  vier  anderen  verbunden: 

.Siedepunkt 


Tetramethylmethan 


Dimethyldiathylmethan 


860 


Die  Paraffine  y  welche  in  der  Steinkohlennaphta  und  im 
Steinöl  enthalten  sind,  sohdnen  ihren  Siedepunkten  nach  den 
zwei  ersten  Gruppen  anzugehören;  ans  dem  Potroleum  von 
Pennsylvanien  hat  man  Kohlenwasserstoffe  vonCgH^  bis  Ci^^^ 
abgeschieden ;  dasselbe  enthält  zwei  isomere  Reihen ,  von  wel* 
chen  nachstehende  so  rein,  als  man  es  durch  fracüonirte  De- 
stillation bei  einem  solch  complicirten  Gemische  erreichen 
kann,  erhalten  worden  sind: 


10 


C7H 


14 
IS 


Siedepunkt 

380  bis  390 
690  „  70« 
990 
1240 


Siedepunkt 


C5H12 


300 
61» 
91« 
118« 


C7  Hjg 

CiH„  124«  CeHia 

Auch  feste  Paraffine  kommen  in  der  Natur  vor;  so  ist  ein 
solches,  welches  die  Formel  Cj^Hg^  hat,  im  Rosenöl  enthalten; 
iiamentlieh  aber  ist  das  canadisclie  Steinöl  reich  daran;  hier- 
her gehören  auch  die  als  Erdwachs  u.  s.  w.  bezeichneten  Kör- 
per. Die  Bogheadkühle,  welche  1)ei  der  Destillation  reichliehe 
Mengen  von  flüssigen  und  festen  Paraffinen  liefert,  enthalt 
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die  fetten  schon  zum  Theil  fertig  gebildet  und  dieselben  kdn 
nen  daraus'  durch  Alkohol  oder  Aether  ausgesogen  werden. 


Verbindungen  einwerthiger  Kadicale. 

Durch  Substftution  eines  Atoms  Wasserstoff  in  den  im 
Vorhergehenden  betrachteten  Kohlenwasserstoffen  entstehen 
Verbindungen,  in  welchen  der  Rest  des  Kohlenwasserstoffs  als 
einwerthiges  Radical  fungirt  Zur  Darstellung  solcher  Verbin- 
dungen wird  gewöhnlich  nicht  von  den  Kohlenwasserstoffen 
ausgegangen,  Bondern  von  den  Alkoholen,  nach  welchen  diese 
Kadicale  den  Namen  Alkoholradicale  erhalten  lial)eii.  Die 
Alkohole  sind  Hydroxyde  oder  Verbindungen,  in  welclien  der 
Kohlen wasscrstütl'rest  mit  Hydroxyl,  OII,  verbunden  ist.  So 
kann  man  den  Aethylalkohol,  C2H5OH,  auffassen  als  Aethan, 
C2H6,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  die  einwerthige 
Gruppe  OH  ersetzt  ist  oder,  was  dasselbe  ist,  als  Wasser,  wel- 
ches an  der  Stelle  von  einem  Atom  Wasserstofi"  das  liadical 
Aethyl  enthält: 

HJ  0  Wasser  ^  Ae  W^ox^^od« 

Die  Alk(jhole  zeigen  in  ihren  chemischen  Beziehungen 
grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Hydmxiden  einwerthiger  Elemente, 
wie  Kaliumhydroxid,  KOII.  Gerade  wie  dieser  Körper  sich 
mit  Säuren  zu  einem  Kaliumsalz  und  zu  Wasser  umsetzt,  so 
entstehen  aus  den  Alkoholen  durch  Einwirkung  von  Säui'en 
sogenannte  zusammengesetzte  Aether,  indem  das' Alkohol- 
radical  den  Wasserstoff  der  Säure  vertritt: 

C2H5OH  +  HCU      =  H2O  4-  C2H5CI  Aethylchlorid 
CaHßOH  4-  HNOs   :^  H^O  +  CaHßNOa  Aethy Initrat  oder 

Salpetersäure-Aethyläther 

^CjHftOH  +  ^]S0^  =  HgO  +  ^a^jsO^Aethylschwefelsanre 

Bei  vielen  anderen  Eeactionen  verhalten  sich  die  Alkohole 
ganz  analog  dem  Wasser,  da  die  chemischen  Eigenschaften 
ihrer  Radicale  mehr  denen  des  Wasserstoffs  gleichen  als  denen 
der  Metalle.  Durch  die  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor 
auf  Wasser  erhält  man  phosphorige  Säure  und  Jodwasserstoff; 
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läset  man  beide  Elemente  zusammen  auf  eisen  Alkohol  ein- 
wirken, 80  bildet  sich  sein  Jodid: 

p-^.  s j  +  8H2O       =  POsHs  +  3HJ 
p  +  3  j  4-  3C2H5OH  =  PCs  Hg  +  SCaHßJ 

Phosphortrichlorid  setzt  sich  mit  Wasser  zu  Salzsäure  und 
phosphoriger  Säure  um;  mit  Aethylalkohol  erzeugt  es  Aethyl« 
phosphit  oder  den  Aethyläther  der  phosphorigen  Saure: 

PCI3  +  3H2O        =  3  HCl  +  PO3H3 
.   PCI3  +  3  C2H5OH  =  3  HCl  +  POsCCaHjjg 

Die  AlkalimetaUe  reagiren  heftig  auf  die  Alkohole,  nnterFrei* 
werden  von  WasBemtoff  entsteht  ein  gemischtes  Oxid  oder  Al- 
kohol, in  welchem  der  Wasserstoff  des  Hydrozyls  dnroh  das 
Alkalimetall  snbstitnirt  ist: 

■ 

C2Hr;l  /\     I     "KT-.    Co  Hl 


Den  Wasserstoff  de^  Hydroxyls  kann  man  aber  auch  durch 
Alkoholradicale  selbst  ersetzen  und  man  erhält  so  Verbindun- 
gen, welche  Aether  genannt  werden;  so  bildet  sich  der  Di- 
ät hylät  her,  wenn  man  Natriumäthylat  mit  Aethy^odid  zu- 
sammenbringt: 

Nimmt  man  statt  Aethyljodid  die  Jodverbindung  eines  anderen 
Alkoholradicals,  so  erhält  man  einen  gemischten  Aether, 

CoH« 


5 


wie  Aethylamyläther, 


0. 


Der  Sauerstoff  der  Alkohole  und  Aether  kann  durch 
Schwefel  vertreten  werden;  solche  Verbindungen  entstehen 
durch  die  Einwirkung  der  Alkoholchioride  auf  Sulüde  der 
Alkalimetalle : 

C,H.C1  +  g  S  =    KCl  +.  ^^\]  S 

2  CaHjCl  +  ||  S  =  2KC1  +  [i^^^J  S  AethylsulÜd  ^ 

Die  Analogie  der  Alkoholradicale  mit  Wasserstoff  tritt 
])esonders  schlagend  hervor,  wenn  dieselben  Wasserstoft'  im 
Ammoniak  ersetzen,  wodurch  Verbindungen  entstehen,  welche 
zusammengesetzte  Ammoniake  oder  Amine  genannt 
werden.    Dieselben  sind  ohne  Zersetzung  flüchtige  Körper, 
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welche  dem  Ammoniak  ähnlich  riechen  und  sich  wie  dieses 
direct  mit  Säuren  zu  Salzen  verbinden.  Man  kann  diese  Ver- 
bindungen erhalten,  wenn  man  die  Jodide  der  Alkoholit^cale 
mit  weingeistigem  Ammoniak  erhitzt: 


Hl 

C^E^J  +  H 

H 


N  =  HJ+  Aethylamin 


Wird  das  Aethylamin  wieder  mit  Aethyljodid  erhitzt ,  bo 
wird  ein  zweites  Wasserstoffatom  durch  Aethyl  ersetzt: 

CHI  CHI 
CJ1H5J+    ^  dlN  =  HJ+ Ca^jN  Diätiiylamin 

Das  Diäthylamin  derselben  Reaction  unterworfen  giebt  Tri- 
C2H5I 

äthylamin,  CoHg^N.    Statt  durch  ein  und  dasselbe  JRadical 

C2H5J 

kann  man  auch  die  8  Wasserstoffiatome  des  Ammoniaks  durch 
verschiedene  Badicale  ersetzen  und  gemischte  Amine  wie  Me- 

C  H3  ]  , 

thyläthylamylamin,  C^Hg  iN,  erhalten« 

C»H„) 

Die  Triamine  verbinden  sich  direct  mit  den  Jodiden  der 
Alkoholradicale,  analog  wie  sich  Ammoniak  mit  Jodwasserstoff 
verbindet.  Man  erhält  so  eigenthfimliche  Verbindungen,  welche 
nicht  wie  die  Salze  der  Amine  unter  Freiwerden  der  Base  zer- 
setzt werden;  auf  Tetoäthylammoniumjodid,  (C2H5)4NJ,  hat 
z.  B.  Kalilauge  keine  Einwirkung,  feuchtes  Silberoxid  aber  zer* 
setzt  dieses  Jodid  und  es  entsteht  Teträthylammoni;iimhydroxid: 

(C,H|J«NJ  +  ^1)  0  =  j  0  +  AgJ. 

Diese  iiydroxide  sind  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  und 
lösen  sich  leicht  in  Wasser  zu  stark  alkalischen  und  ätzenden 
Flüssigkeiten ,  welche  mit  Metallsalzen  ganz  ähnliche  Keactio- 
nen  geben,  wie  Kalilauge.  Sie  halten  also  die  grösste  Aehn- 
lichkeit  mit  den  ätzenden  Alkalien  und  bilden  wie  diese,  wenn 
sie  mit  Säuren  zusammenkommen,  unter  Austreten  von  Wasser 
Salze,  welche  meistens  gut  krystallisiren.  Die  Verljindungen 
der  Amine  mit  Chlorwasserstoff  wie  auch  die  zusammenge- 
setzteu  Ammoniumchloride  verbinden  sich  gerade  wie  Ammo- 
nium und  Kaliumchlorid  mit  Platintetrachlorid  zu  gelbgefarb- 
ten,  meist  schwerlöslichen ,  krystallisirten  Doppelsalzen  und 
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ihre  schwefelsaiiren  Salze  vereinigen  sieh  mit  Alnmininrnsnlfiit 
2u  Alaunen  y  die  isomorph  mit  Ammonium  nnd  Kalinmalaan 
sind.  ^ 

Die  Monamine  Tenvandeln  sich  durch  die  Einwirkung  von 

salpetriger  Säure  in  Alkohole;  gerade  wie  Ammoniumnitrit 

sich  leicht  zu  Wasser  und  StickstoflF  zersetzt,  so  geben  die 

Ilydrochlorate  dieser  Basen ,  mit  einer  Lösung  von  Silbernitrit 
gekocht,  unter  Entweichuug  von  Stickstoff  den  entsprechenden 
Alkohol : 

C3H5NH2  +  HNOj  =  CjHftOH  +  HgO  +  Nj. 

Die  dem  Stickstoff  analogen  Elemente  Phosphor,  Arsen, 
Antimon  und  Wismuth  gehen  ebenfalls  Verbindungen  mit  AI- 
kohohradicalen  ein: 


CsHs}?  Triäthylphosphin        CFIsiAs  Trimethylarsin 


Auch  mit  Metallen  können  sich  die  Alkoholradi cale  ver- 
binden, solche  Verbindungen  entsprechen  den  Metallchloriden; 


Von  besonderem  Interesse  sind  wegen  der  dabei  auftreten- 
den eigenthümlichen  Falle  von  Isomerie  die  zusammenge- 
setzten Aether  der  Säuren  der  Gyangruppe. 

Die  Jodide  der  Alkoholradicale  setzen  sich  leicht  mit  Sil- 
bercyanid  zu  Silbeijodid  und  Cyaniden  dieser  Badicale  um. 
Diese  Cyanide  werden  durch  wässerige  Säuren  zersetzt,  unter  - 
Aufnahme  von  Wasser  bilden  sich  Aminbasen  und  Ameisen- 
säure. Diese  Keaction  zeigt,  dass  das  Alkoholradical  nicht  mit 
dem  Kohlenstoff  dcä  Cyaus  verl)unden  ist,  sondern  mit  dem 
Stickstoff;  die  so  constituirten  Cyanide  \v(']-<len  Carbylamine 
genannt;  die  Zersetzung  des  Acthylcarbylamins  durch  .wässe- 
rige Säuren  stellt  sich  lolgendermaassen  dar: 


NaCl  Natriumchlorid 


NaC,H5  Natriumäthyl 


Digitized  by  Google 


Nitrile.  103 

Die  Carbylamine  Terwandeln  noh  beim  Erhitzen  in  iso- 
mere Körper,  welche  Nitrile  genannt  werden;  diese  Nitrile 
entstehen  deshalb  auch  stets,  wenn  man  in  eineiii  Metallcyanid 
das  Metall  durch  Gyan  ersetzt  durch  eine  bei  erhöhter  Tem- 
peratur stattfindende  Beaction.  Durch  Wasserau&ahme  wird 
aus  den  Nitrilen  nicht  Kohlenstoff  abgespalten ,  sondern  Stick- 
stoff, der  als  Ammoniak  austritt,  und  es  entsteht  eine  fette 
Säure;  aus  dem  Propionitril  oder  isomeren  Aethylcyanid  wird 
Propionsäure  erhalten ;  in  diesen  Verbindungen  ist  folglich  der 
KohlenstoflF  des  Cyans  mit  Kohlenstoff  des  Alkoholradicals  ver- 
bunden; das  Propionitril  gehört  nicht  länger  der  Aethylreihe 
an;  es  ist  Propan,  in  welchem  drei  Atome  Wasserstoff  durch 
Stickstoff  ersetzt  sind;  seine  Umwandlung  in  Propionsäure 
geht  vor  sich  wie  folgt: 


CHa  -f  2ii  0  =  KHj  +  | 
I  CO 

in 


Wasserstoff  im  Entstehungszustande  verbindet  sich  mit  den 
Nitrilen  und  es  bildet  sich  ein  Monamin,  aus  Propionitril  er- 
hält man  Propylamin: 

CaHgN  +  2H2  =  C3H7NH2. 

Leitet  man  den  Dampf  von  Cyanchlorid  in  Natriumäthylat, 
so  erhält  man  den  Aethylather  der  Cy ansäure  oder  Aethyl- 

^c"i)  +         =  eil  +  ^l^lj)  0. 

Gleich  allen  zusammengesetzten  Aethem  zerfallen  diese 
Gyanate  mit  Aetzkali  erhitzt  in  Kaliumcyanat  und  Alkohol: 

Isomer  mit  dieser  Verbindung  ist  das  Aeth yl carbonylamin, 
welches  entsteht,  wenn  man  Kaliinuäthylsulfat  mit  Kaliiim- 
cyanid  erhitzt;  es  entsteht  jedenfalls  hier  zuerst  Acthylcyanat, 
das  sich  bei  der  hohen  Temperatur  in  das  isomere  Carbonyl- 
amin umsetzt: 

"^Klo  +  cfisO^^Kl^O.  +  cCOjjf, 
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Mit  Aetzkali  erhitzt,  zerfallen  die  Carbonylamine  in  Kohlen- 
dioxid und  ein  Monamin;  hieraus  ergiebt  sich,  dass  der  Stick- 
stoff des  Gyans  das  Yerbindiingsglied  mit  dem  Alkoholradical 
ist^  während  bei  den  Cyanaten  die  xwei  Gruppen  durch  den 
Sauerstoff  susammengehalten  werden : 

N  job^  +  H,0  =  N  (^^6  ^  CO, 

Genau  dieselbe  Art  von  Isomerie  findet  bei  den  Sulfocyan- 
säureäthern  statt;  man  kennt: 

V.IC2HC  Aethylsnlfo-  -^j  /  Cn  IL  Aethylsulfocarbonyl- 
^(CN     cyanatund    ^  \C%  amin 

Die  erste  Verbindung  wird  durch  Aetzkali  in  Alkohol  ver- 
wandelt: 

Der  zweite  Körper  zersetzt  sich  mit  Wasser  beim  ^Erhitzen  in 
Aethylamin,  Kohlendioxid  und  SchwefelwasserBtoff : 

n(c%^  +  20  (h  =  N  +  CO,  +  H,8 

Die  Alkohole  und  ihre  Derivate  zerfidlen  in  drei  scharf 
getrennte  Gruppen: 

1.  Prim&re  Alkohole  und  fette  Säuten. 

Jedes  Paraffin  entliält  zwei  oder  mehrere  Atome  Kohlen- 
stoff, welche  nur  mit  einer  Verbindungseinheit  mit  einem 
anderen  Kohlenstoffatome  in  Verbindung  stehen.  Findet  nun 
Substitution  in  einer  dieser  Methylgrnppen  CH3  statt,  so  er^ 
hält  man  Verbindungen,  welche  primäre  genannt  werden;  so 
sind  die  folgenden  Alkohole  solche  primäre: 

Aethyl-  Propyl- 
alkohol       '  alkohol 
CH,  CHg 

CHaOH 

Charakteristisch  für  die8eU)en  ist,  dass  unter  dem  Einfluss 
gemässigter  Oxydation  jeder  primäre  Alkohol  zunächst  zwei 


Gährungs- 
butylalkohol 
CHgCH» 

\/ 
CH 


HsOH 
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Atome  Wasserstoff  verliert  und  in  eine  Verl^iudung  übergeht, 
welche  man  Aldehyd  (von  Älcohol  dehydrogenatum)  nennt; 
aus  Aethylalkohol  erhält  man  Acetaldehyd: 

CjHeO  +  0  =  CjH^O  +  HjO 

Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Wasserstoff  im  Entste- 
hangszustande  imd  gehen  wieder  in  Alkohol  fiber.  Noch  leiditer 
als  Wasserstoff  nehmen  sie  Sauerstoff  auf,  wodurch  einbasische 
•  Säuren  entstehen,  die  sich  von  den  Alkoholen  dadurch  unter- 
scheiden, dasB  sie  an  der  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff 
ein  Atom  Sauerstoff  enthalten;  sie  werden  deshalb  als  Ver- 
bindungen von  einwerthigen  sauerstoffhaltigen  Radicalen  auf- 
gefasst : 

Aethylalkohol  ftssigsäure  oder  Acetylsäure 

Diese  Sauren  werden  fette  Säuren  genannt,  da  die  meisten 
derselben  fertig  gebildet  in  Thier-  und  Pflanzenfetten  vorkom- 
men. In  denselben  kann  das  Hydroxyl  durch  einwerthige  Ele- 
mente, wie  Chlor,  ersetzt  werden ;  bringt  man  Phosphorchlorid 
und  Essigsäure  zusammen,  so  entsteht  Acetylchlorid : 

PClg  +  3  ^2^3^|o  =  HaPOj  +^^^^^»^1} 

Mit  Wasser  zusammengebracht,  setzen  sich  diese  Chloride  in 
die  ursprüngliche  Säure  und  Chlorwasserstoff  um. 

Der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  kann  sowohl  durch  Metalle 
ersetzt  werden  als  auch  durch  Alkoholradicale,  wodurch  Aether 
der  fetten  Säuren  oder  Ester  entstehen.  Erhitzt  man  Kalium* 
.acetat  mit  Aethylchlorid,  so  erhält  man  Aethylacetat: 

De)' selbe  Aether  bildet  sich ,  wenn  Acel^lchlorid  auf  Aethyl* 

alkuhoi  einwirkt: 

CH30j  +  C.H.)o^C,HjOjo^.a)  , 

Statt  Alkoholradicale  kann  man  auch  Säureradieale  ein- 
führen; solche  Verbindungen  nennt  man  Anhydride.  Essig- 
sänreaiihydrid  oder  Acetylacetat  entsteht,  wenn  Acetylchlorid 
auf  Natriumacetat  einwirkt : 

CaHgOl  j_  CoILül  n  —  Nal   ,  C2II3OI 

7* 
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Mit  Wasser  zuaammdiigebracht  zerfallen  die  Anhydride  zu 
fetten  Säuren: 

Der  Sauerstoff  des  Hydroxyls  kann  durch  Schwefel  vertreten 
werden;  Essigsäure  giebt  mit  Phosphorpentasulüd  Thiacet- 
Bänre  and  PhoBphorpentoxid : 

P,S5  +  ö  ^^%\  0  =  P,05  +  5  ^««s^j  S 

Diese  schwefelhaltigen  Säuren  bilden  ebenfalls  Salze,  Ester, 
Anhydride  u.  s.  w.j  z.  B.; 

^^•^1 S  KaHnmthiaoetat 

^2  H|0|  g  Aethylthiacetat 

cjl^o)  ^  Thiacetsäureanhydrid 

Die  bäureradicale  können  auch  WasserBtoff  im  Ammoniak 
Bubstituiren ;  solche  zusammengesetzte  Ammoniake  werden 
Ami  de  genannt: 

CoHsOl       n;«««*  CoHoOl  .       ,  CoHoO) 

Acetanud   "  *h}n  ^^^tc^H^ojN  di^I^a^^H^o} N 

Bei  mehreren  Reactionen  zerfallen  die  fetten  Säuren  auf 
die  Art,  dass  ein  Atom  Kohlenstoff  sich  losspaltet.  Leitet  man 
durch  eine  concentrirte  Lösunpr  von  Kaliumacetat  einen  pral- 
vanischen  Strom,  so  zerfällt  die  iSäure ,  wie  schon  oben  näher 
erörtert  wurde,  in  Wasserstoff,  Kohlendioxid  und  Methyl,  wel* 
oheB  letztere  sich  im  Augenblicke  des  Freiwerdens  mit  einem 
zweiten  Methyl  zu  Aethan  verbindet: 

Aus  Buttersäure  erhält  man  durch  dieselbe  Reactiou  Dipropyl 
oder  Hexan  CßHi^: 

Wird  Natriumacetat  mit  Aetznatron  erhitzt»  so  entwickelt 
sich  Sumpfgas  und  es  entsteht  Natriumcarbonat: 

*^^al "  +  ^h)  "  =  CH«  +  Na,  UO, 
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Umgekehrt  kann  jede  fette  Saure  aus  einer  Verbindung 
eines  Alkoholradicals  erhalten  werden ,  das  ein  Atom  Kohlen- 
stofi*  weniger  enthält. 

Natriummethyl  verbindet  sich  mit  Kohlendioxid  zu  Natrium- 
aoetat: 


NaCHj  +  CO2  =  0 


Durch  Vereinigung  von  Gyan  und  Methyl  erhält  man,  wie  wir 
oben  gesehen  haben,  Acetonitril,  G^^N,  das  mit  Kalilauge 
ärhitzt  Ammoniak  und  Kaliumaoetat  giebt: 

Um  diese  Zersetzungen  und  Bildungsweisen  der  Essigsäure 
durch  eine  rationelle  Formel  wiederzugeben ,  muss  man  darin 
andeuten,  dass  diese  Säure  die  Gruppe  Methyl  enthält;  die 
C  H  Ol 

Formel  ^^^3^1  q  drückt  nur  aus,  dass  die  Gruppe  CgH^O  in 

▼ielen  Beactionen  die  Rolle  eines  einwerthigen  Badicales  spielt, 
um  aber  weiteren  Beactionen  dieser  Säure  Bechnuiig  zu  tragen, 

CH  C0\ 

muss  obige  Formel  zerlegt  werden  in  g|  0  und  die  all- 

gemeine 1^'ormel  der  fetten  Säuren  wird  dann  ^»^*n  +  i^^J 

Dieselben  sind  also  aufzufassen  als  Verbindungen  der  Alkohol- 

C  Ol 

radicale  mit  der  eiuwerthigen  Atomgruppe    uj  0,  in  welcher 

zwei  Verbindungseinheiten  des  Kohlenstoffatoms  mit  Sauerstoff, 
eine  mit  Hydroxyl  und  die  .vierte  mit  dem  Alkohohradioal  ver- 
bunden ist.  Man  hat  dieser  Ghruppe  den  Namen  Garboxyl 
gegeben;  dieselbe  ist  in  den  meisten  kohlenstoffhaltigen  Säuren 
enthalten  und  bedingt  deren  Basicitat,  d«  h.  so  oft  dieselbe  in 
einem  Moleonl  vorhanden,  so  vielbasisch  ist  die  Säure.  Das 
Garboxyl  leitet  sich  vom  ifethyl  durch  Oxydation  ab: 

GH« 

CHs 

Aethan  I  Aethylalkohol 
CH3 


CHs 

Essigsäure  CO 


t 
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Wie  wir  oben  gesehen  haben,  steht  es  ebenfalls  in  naher  Be- 
ziehung zu  Cyan,  welches  sich  unter  Einfluss  von  Wasser  in 
Carboxyl  verwandelt: 

CN  +  2  }[|  0  =  ^fi]  0  +  NH3 

Das  Carboxyl  kann  leicht  wieder  in  Cyan  übergeführt  werden; 
Aramoniuinacetat  zerfallt  beim  ErhitEen  ia  Wasser  und  Acetr 

auiid : 

Wird  Aoetamid  mit  Phosphorpentoxid  erhitzt,  so  tritt  ein 
zweites  Molecül  Wasser  aus  und  es  entsteht  Aoetonitrü  (Me- 
thylcyanid): 

CH,  CH, 


CO.NHa  CN 

Der  Wasserstoff  der  in  den  Säaren  enthaltenen  Alkoholradi- 
cale  kann  durch  einwerthige  Elemente  oder  Badicale  snb- 

ßtituirt  werden.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure 
bilden  sich  drei  chlorhaltige  Säuren: 

CHaCl CHCla 
Monochloresfligsäure   1  Dichloressigsäure  1 

COjH  COaH 

CCls 

Trichloressigsäure  l 

CO2H 

Wird  in  solchen  Substitutionsproducten  das  Chlor,  Brom  oder 
Jod  durch  Alkoholradicale  ersetzt,  so  erhält  man  die  höheroi 
Glieder  der  Reihe  der  fetten  Säuren.  Jodpropionsäure  mit 
Aethyljodid  und  pulverformigem  Silber  erhitzt^  giebt  Yalerian- 
säure : 

CHs 

CH^Jn  (ifia 

[  GII2J  I 

CHg     +1        +  Aga  =  2AgJ  +  CH^ 
I         .     CHj  I 
•      CO3II  CH2 

doaH 
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Auch  durch  Natrium  kann  der  Wasserstoff  der  Alkoholradicale 
ersetzt  werden;  dies  geschieht,  wenn  man  dieses  Metall  auf 
den  Aether  einer  fetten  Säure  einwirken  lässt.  Aus  Aethyl' 

CHaNa 

acetat  erhält  man  die  Verbindung  I 

COaC^Hß 

Wirkt  man  darauf  mit  dem  Jodid  eines  Alkoholradicals  ein,  so 
entsteht  Natriungodid  und  das  Radical  ersetzt  das  Metall. 
Aethylijodid  giebt  mit  Natrinmessigäther  den  Aethylatiier  der 
Aethylessigsanre  oder  Buttersänre: 

GH, 


CH2.Ü2H5  CH2 

Wie  man  sieht,  lassen  sich  durch  solche  Reactionen  die  höheren 
Glieder  der  Reihe  der  fetten  Säuren  künstlich  aufbauen. 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  Hatrium  auf  Essigftther  ent- 

GHNas  CNag 

stehen  die  Verbindungen  (I/O      und  (1)0      ,  in  denen  man 

ebenfalls  das  Natrium  für  Alkoholradicale  austauschen  kann. 
Wirkt  man  z.  B.  mit  Meth}  Ijodid  darauf  ein ,  so  bilden  sich 
die  Aethyläther  der  Dimethyiessigsäure  oder  Isobuttersäure 
und  der  Trimethylessigsäure  oder  tertiären  Yaleriansaure : 

Isobutter-  Trimethylessig- 
säure säure 

CH3  CHo  CHo 

\/  I, 
Qjj  CHs — C — CHg 


Wie  die  fetten  Säuren  durch  Oxydation  der  Alkohole  sich 
bilden,  so  lassen  sie  sich  umgekehrt  wieder  durch  Reduction 
in  letztere 'überfahren. 

1.  Wird  das  Calciumsalz  einer  fetten  Säure  mit  Calcium- 
formiat  erhitzt,  so  bildet  sich  ihr  Aldehyd: 
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CjHgOj  Q  ^  COHj  Q  _  CgHjO j  ^        ^  Hj  ^ 

Die  Aldehyde  verbiiiden  sich  mit  ireiwerdendem  Wasserstofif 
und  verwandeln  sich  in  Alkohole. 

2.  Man,  stellt  aus  der  Säure  das  entsprechende  Chlorid 
dar  und  bringt  dasselbe  mit  der  Säure  gemischt  mit  Natrium- 
amalgam zusammen.  Hierbei  wird  zuerst  das  Chlor  durch 
Wasserstoff  ersetst  und  der  so  erhaltene  Aldehyd  geht  durch 
weitere  Anihahme  von  Wasserstoff  ebenfidls  in  Alkohol  über: 

+  NaCl. 

3.  Man  stellt  aus  der  Säure  das  Ammoniumsalz  dar,  wel- 
ches durch  Einwirkung  von  Phosphorpentoxid  Wasser  verliert 
und  sich  in  das  Nitril  verwandelt.  Die  Nitrile  können  sich 
direct  mit  Wasserstoft'  vereinigen ,  wodurch  Monamine  ent- 
stehen, welche  durch  salpetrige  Säure  in  Alkohole  übergeführt 
werden: 

^^Nfa^l  0  —  2HaO  =  CgHaN 
C,H,N  +  2H,  =  ^2H5j^ 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  bis  jetzt  bekannten  pri- 
mären Alkohole  und  die  genauer  untersuchten  fetten  Säuren 
nebst  ihren  empirischen  Formeln,  Siedepunkten  und  Schmelz- 
punkten zusammengestellt: 
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Secundäre  Alkohole. 


Was  oben  rieh  über  die  ehemisehen  Kigenschaften  der  AI* 
kohole  im  Allgemeinen  angegeben  findet,  bezieht  sich  haupt- 
eächlich  auf  die  primären  Alkohole ,  welche  am  besten  nnter- 
sncht  rind.  Die  neun  ersten  Glieder  sind  aus  den  entsprechen^ 
den  Kohlenwasserstoffen  erhalten  worden ;  die  vom  Aethylalkohol 
biß  zum  Heptylalkohol  bilden  sich  ausserdem  hei  der  geistigen 
Gährung  und  zwar  vorzugsweise  der  erstere;  die  drei  letzten 
Glieder  sind  feste  Körper,  welche  in  Form  von  zusammenge- 
setzten Aethern  in  gewissen  Fetten  und  "NVaclisarten  enthalten 
sind;  auch  von  den  flüssigen  Alkoholeu  kommen  einige  als 
zusanunengesetste  Aether  im  Pflanzenreich  vor. 


2.  Secundäre  Alkohole  und  Acetone. 

In  den  secundären  Alkoholen  ist  die  Gruppe  OH  mit 
einem  Kohlenstoifatom  verbunden,  welches  mit  zwei  anderen 
vereinigt  ist;  das  Anfangsglied  derBeihemuss  folglich S  Atome 
Kohlenstoff  enthalten ,  es  ist  dies  der  secundäre  Propylal- 
kohol  oder  das  Dimet^ylcarbinol: 


Diese  Verbindung  kann  betrachtet  werden  als  Methylalkohol, 
in  welchem  2  Atome  Wasserstoff  im  Badical  durch  Methyl 
ersetzt  sind,  und  wird  deshalb  Dimethylcarbinol  genannt. 

Der  Name  Oarbinol  für  Methylalkohol  ist  deshalb  ange- 
fahrt, um  schleppende  Bezeichnungen,  wie  dimethylirter  Me- 
thylalkohol, zu  vermeiden.  Wie  bei  den  primären  Alkoholen, 
so  lässt  sieli  aueh  bei  den  secundären  die  Grupi^e  OH  leicht 
durch  die  P]Iemente  der  Chlorgruppe  ersetzen;  sie  bilden  eben-  , 
falls  zusammengesetzte  Aether,  Aminbasen,  Cyanide  u.  s.  w.  i 
Beide  Gruppen  unterscheiden  sich  aber  scharf  von  einander 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel.  Die  secundären 
Alkohole  verlieren,  gerade  wie  die  primären,  beim  Oxydiren 
zuerst  2  Atome  Wasserstoff;  hierbei  entsteht  jedoch  kein  Al- 
dehyd, sondern  eine  Verbindung,  die  man  Aceton  oder  Ke ton 
nennt: 
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Dimethylcarbiuol  Dimethylketou 

CHs  CH, 

I  I 

CH.OH     —     H«0  =  CO 


Wie  die  Aldehyde,  so  yerbinden  sich  auoh  die  Eetone  mit 
Wasserstoff  im  EntstehungsznstaiLde  nnd  gehen  wieder  in 
secimdäre Alkohole  aber;  bei  weiterer  Oxidation  aber  zerfidlen 
sie  in  S&nren  von  niederem  Kohlenstoffgehalt;  Dimethylketon 
giebt  Ameisensäure  nnd  Essigsaure.  Jedes  E^eton  enthält  zwei 
Alkoholradicale ,  die  durch  äurbonyl  verbunden  sind.  Eetone 
können  durch  verschiedene  Beactionen  erhalten  werden ;  Zink- 
methyl, Zn (0113)2,  giebtmitAcetylchlorid  Dimethylketon;  Zink- 
äthyl und  Acetylchlorid  geben  Aethylmethylketon : 

Ferner  bilden  sich  Ketone,  wenn  man  Salze  der  fetten 
Säuren  der  trocknen  Destillation  unterwirft  oder  die  Dämpfe 
der  Säuren  durch  rothglühende  Köhren  leitet;  aus  Essigsäure 
erhält  man  Dimethylketon: 


CH« 

CHs  1^ 

I  =  CO  +  COa  +  HjO 
CO.OH  I 

CH. 


Die  bis  jetzt  bekannten  secundären  Alkohole  sind  in  fol- 
gender Tabelle  zusammengestellt: 


CH.OH  {gHs 

Siedepunkt 

Dimethylcarbiuol 

84« 

Methyläthylcarbinol 

CH.OH  [^^ 

970 

Methylpropyloarbinol 

QILOH  {CH^^ 

108» 

Methylbutylcarbinol 

CH.OH  gH^ 

1360 

Sohorlemmer,  KidklenBtoflVerliindiiiigeii. 

8 

I 
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Tertiäre  Alkohole. 


Siedepunkt 

Methylhexylcarbinol     CH.Oh{q^^^^  184« 

Methylnonylcarbinol     CH.OH|Qjij^^  229» 

Die  secundären  Alkohole  bilden  sich  ausser  durch  Wasser- 
stoffaddition  zu  den  Ketonen  durch  Reduction  mehrwerthiger 
iUkohole.  Die  Kohlenwasserstofie  der  Aethylenreihe  verbinden 
sich  mit  den  Wasserstoflfsäuren  der  Chlorgruppe,  wobei  secun- 
däre  Chloride  u.  s.  w.  entstehen.  Alle  bis  jetzt  bekannten  se- 
cundären Alkohole  enthalten  Mt^thyl,  welches  bei  der  Oxidation 
mit  dem  sauerstoli'haltigeu  Kühl»'iistoffatom  verbunden  bleibt 
und  als  Essigsäure  austritt,  während  das  andere  Alkoholradi- 
cal  eine  gleich  viel  Kohlenstoftatome  enthaltende  fette  Säure 
bildet;  Methylhexylcarbinol  giebt  bei  der  Oxidation £8sig8äure 
und  Capronflänre : 


8.  Tertiäre  Alkohole. 

In  diesen  Verbindungen  ist  das  Hydroxyl  mit  einem  Koh- 
lenstoffatom vereinigt,  das  mit  drei  anderen  Kohlenstoffatomen 
verbunden  ist.  Die  Derivate  dieser  Alkoliole  sind  noch  wenig 
untersucht;  sie  bilden  ebenfalls  Chloride,  Jodide  u.  s.  w. 

Bei  der  Oxidation  zerfallen  sie  unmittelbar  in  Säuren  von 
niederem  Kuhleustoffgehalt,  namentlich  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure. Man  kennt  bis  jetzt  nur  eine  allgemeine  Bildungs- 
weise für  diese  Alkohole;  sie  entstehen,  wenn  man  auf  die 
Chloride  der  fetten  Säuren  die  Zinkverbindungen  der  Alkohol- 
radicale  im  Ueberscliusse  einwirken  lässt  und  die  erhaltene 
dickflüssige  Masse  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  behandelt. 
Das  Anfangsglied  der  Reihe  ist  der  tertiäre  Butylalkohol 
oder  das  Trimethylcarbinol,  welohes  ans  Zinkmethyl  und 
Acetylohlorid  erhalten  wird; 

Ico'ci  +2>'{cH:  +  "»®  =  ||j^*^"+2''{ci° 
Folgende  tertiäre  Ali^ohole  sind  bis  jetet  bekannt: 


Hethylverbindungeo.  lld 

Siedepuukt 

CHg) 

Trimethy Icarbinol  C II3  i  0.0  H  82« 

CH3I 

CII3  1 

DimethyläChyloarbinol     GH»   G.OH.  lOQO 

C2H5) 

Ghs 

Dimethylpropylcarbinol  Cil» 

GaHq 


CO  H  120» 


CiL 

Methyldiäihylcarbiziol  G2U5 

G2H5 

Triäthylcarbinol  Gg  H5  \  G.O  H 


G.OH  115« 


Diäthylpropylcarbinol  G2H5 

G3H7 


C.OH 


Methyl  Verbindungen. 

Methylalkohol,  GH3OH.  Diese  gewöhnlich  Holzgeist  (^ue^^v, 
Wein,  i(Xi],  Holz)  genannte  Verbindung  entsteht  bei  der  trock- 
nen Destillation  des  Holzes;  man  erhält  ihn  aus  dem  wässeri- 
gen Destillat,  welches  viel  Essigsäure  enthält  (Holzessig),  indem 
man  mit  gelöschtem  Kalk  sättigt  und  destillirt,  wobei  im  An- 
fang wässeriger  Holzgeist  überdestillirt,  der  noch  verschiedene 
andere  flüchtige  Körper,  wie  Methylacetat ,  Aceton,  Dimethyl- 
acetal ,  brenzliche  Oele  u.  s.  w. .  enthält.  Um  diese  zu  ent- 
fernen, rectificirt  man  nochmals  über  gebranntem  Kalk  und 
versetzt  das  Destillat  mit  entwässertem  Galciumchlorid ,  womit 
sich  der  Methylalkohol  unter  Erwärmung  zu  einer  krystallini* 
sehen  Verbindung  vereinigt,  von  der  man  die  aus  den  obigen 
Beimischungen  bestehende  ölige  Schicht  abgiesst  und  dann 
die  feste  Masse  auf  100^  erwärmt,  bei  welcher  Temperatur  die 
Verbindung  nicht  zersetzt  vrird.  Den  trocknen  Rückstand 
versetzt  man  mit  Wasser  und  destillirt  aus  dem  Wasserbade 
ab;  den  wässerigen  Methylalkohol  trocknet  man  über  Aetzkalk 
und  destillirt  wieder  aus  dem  Wasserbade.  Der  so  erhaltene 
Alkohol  ist  noch  ni^t  vollkommen  rein.  Um  die  reine  Ver- 
bindung zu  erhalten,  versetzt  man  den  gereinigten  Holzgeist 
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vorsichtig  mit  dem  gleichen  Gewichte  concentrirter  Schwefel- 
säure, setzt  zu  diesem  Gemische  zwei  Theile  Kaliumhydroxalat 
(Kleesalz)  hinzu  und  destillirt.    Sobald  sich  im  Ketorteuhalse 


Erystalle  von  u^,  seigen,  wird  die  Vor- 


lage gewechselt  und  mit  der  Destillation  fortgefahren,  so  lange 
noch  diese  Verbindung  übergeht;  die  Krystalle  werden  zer- 
rieben, zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  über  Schwefelsäure 
getruckuct.  Der  Oxalsäure -Methyläther  zerfällt  mit  Wasser 
erhitzt  in  Oxalsäure  und  Methylalkohol: 


Der  Alkohol  geht  bei  der  Destillation  mit  Wasser  gemengt 
über;  ans  dem  Destillat  entfernt  man  das  meiste  Wasm*  durch 
DestUlation  ans  dem  Wasserbad,  troofcnet  schliesslich  die  so 
erhaltene  Flüssigkeit  über  Aetskalk  nnd  destillirt  wieder  ans 
dem  Wasserbad. 

Das  &t&erische  Oel  der  in  Nordamerika  einheimiachen 
Oauliheria  proeumbens^  das  im  Handel  nnter  dem  Namen 
Wintergrünöl  vorkommt ,  besteht  hauptsächlich  aus  dem  Me- 
thyläther der  Salicylsäure ;  man  erhSlt  daraus  reinen  Methyl- 
alkohol durch  Destillation  mit  Kalilauge. 

Der  Methylalkohol  ist  eine  farblose,  dem  Weingeist  ähn- 
lich riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  66*^  siedet,  bei  0^  das 
specifische  Gewicht  0'8142  hat  und  mit  bläulicher  nicht  leuch- 
tender Flamme  brennt.  Mit  Wasser  mischt  er  sich  in  allen 
Verhältnissen;  mit  Aetzbaryt,  sowie  mit  Calciumchlorid  ver- 
bindet er  sich  zu  krystallisirten  Verbindungen,  welche  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Man  benutzt  den  Methylalkohol  statt 
des  Weingeistes,  da  er  viele  Harze,  ätherische  Oele  u.  s.  w. 
löst,  zur  Bereitung  von  Polituren  und  Firnissou,  ferner  als 
Heizmaterial  und  in  der  Fabrikation  von  Anilinfarben. 

Oxidirende  Körper  verwandeln  ihn  in  Ameisensäure ;  diese 
Säure  entsteht  auch,  wenn  man  seinen  Dampf  über  erhitzten 
Natronkalk  leitet: 


Kalium  und  Natrium  lösen  sich  unter  starker  Erwärmung  und 
Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von  leicht  krystal- 
lisirendem  Kalium  oder  Natriummethylat  darin  auf: 


3 


GHs-OH  +  NaOH  =  GHO,Na  +  2H2. 


GH, OH  +  Na  ^  GI^fONa  -f  ü. 
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Wasser  zersetzt  diese  Yerbindungen  in  Methylalkohol  und 
Alkali. 

Methylchlorid,  CH3CI.  Wird  Methylalkohol  (1  Theil) 
mit  Kochsalz  (2  Thln.)  und  Schwefelsäure  (3  Thlu.)  erhitzt, 
BO  entsteht  diese  Verbindung: 


Sie  ist  ein  farbloses  Gas,  das  angenehm  ätherisch  riecht  und 
sich  bei  starkem  Abkühlen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  ver- 
dichtet, welche  bei  —  21^  siedet.  Angezündet  verbrennt  es 
mit  schön  grüner  Flamme.  Erhitzt  man  es  in  verschlossenen 
Gefässen  längere  Zeit  mit  Aetzkali  auf  100^,  so  verwandelt  es 
sich  in  Methylalkohol: 


Methylbromid,  CHgBr,  bildet  sich,  wenn  manBromund 
Phosphor  gleichzeitige  auf  Methylalkohol  einwirken  lässt;  es  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei 
+  130  siedet. 

Methyljodid,  CH3J.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung 
übergiesst  man  amorphen  Phosphor  (10  Thle.)  mit  gereinigtem 
käuflichen  Holzgeist  (35  Thln.)  und  setzt  nach  und  nach 
100  Theile  gepulvertes  Jod  hinzu,  lässt  über  Nacht  stehen  nnd 
destülirt  dann  das  gebildete  Jodid  ab: 


Methyljodid  ist  eine  farblose  l'lüssigkeit,  welche  bei  0^  das 
specif.  Gewicht  2'2  hat,  bei  43^  siedet  und  eigeuthümlich 
lauchartig  ätherisch  riecht;  sie  färbt,  wie  die  meisten Alkohol- 
jjodide  dem  Lichte  ausgesetzt,  braun,  indem  sich  freies  Jod 
ausscheidet.  Diese  Verbindung  wird  im  Grossen  dargestellt 
und  bei  der  Darstellung  von  Anilinviolett  und  Grün  ver- 
irendet. 

Methylnitrat,  CH3NO3,  wird  als  farblose,  angenehm 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  bei  66^  siedet, 
Venn  man  ein  Gemenge  von  Salpeter,  Schwefelsäure  und  Holz« 
geist  destillirt.  Der  Dampf  dieser  Verbindung  explodirt  heftig 
beim  Erhitzen  auf  IW^. 


Methylschwefelsäure,  gjSO^.  Methylalkohol  mischt 
sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  starker  Erwärmung: 


CH3CI  +  KOH  =  KCl  4-  CH3.OH. 


öCHg-OH  4.  P  +  Jß  =  öCHaJ  +  PO4H3  +  HgO. 
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üm  die  reine  Yerbindiuig  dttnasiellen,  verdünnt  man  das 

Gemisch,  das  neben  freiem  Methylalkohol  noch  überschüssige 
Schwefelsäure  enthält,  mit  Wasser  und  setzt  unter  Vermeidung 
von  Erwärmung  frisch  gefälltes  Baryumcarbonat  hinzu,  filtrirt 
vom  BaryumBulfat  ab  und  verdampft  die  Lösung  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur,  man  erhält  so  das  krystallisirte  Baryum- 

salz  der  einbasischen  Methylschwefelsänre,  ^^g^j^|(S04)2-f''2H90* 

Fällt  man  aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  das  Ba- 
ryum  genau  mit  Schwefelsäure  aus  und  verdampft  die  Lösung 
im  luftleeren  liaume ,  so  erhält  man  Methylschwefelsäure  in 
weissen,  farblosen  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer 
sanren  Flüssigkeit  lösen. 

Methylsnlfat,  (<hM  ^^4'  ^^^^ 

wenn  man  Methyl- 

3  / 

alkohol  mit  seinem  achtfachen  Gewichte  an  concentrirter  Schwe- 
felsäure versetzt  und  destiilirt: 

2CHsOH  +  j^j  SO4  =:  ^^s}  SÜ4  +  2HgO. 

Farblose,  lanchartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  IB8^  siedet 
nnd  mit  Wasser  erwärmt  in  Methylschwefelsaare  und  Methyl- 
alkohol zerfällt. 

CH  1 

Dirne thyläther,  q£^|  ^9  erhält  man,  wenn  Methylalko- 
hol mit  dem  vier&chen  Gewichte  concentrirter  SchwefelBänre 
erhitzt  wird.  Es  entsteht  hierbei  zuerst  Mithylschwefelsänre, 
die  sich  mit  Methylalkohol  folgendermaassen  umsetzt : 

öo,  +         0  =  ^{Jj  0  +  H,äO«. 

Nimmt  man  dagegen  einen  grossen  Ueberschuss  von  Säure, 
so  üudet  Austausch  im  umgekehrten  Sinne  statt  und  es  ent- 
steht, wie  schon  erwähnt,  Methylsulfat  und  Wasser. 

Der  Methyläther  ist  ein  ätherisch  riechendes  Gas,  welches 
bei  —  21®  sich  zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  ver- 
dichtet nnd  sich  mit  Schwefeltrioxid  zu  Methylsulfat  verbindet: 


|j«^]o  +  SO,  =  CH.jso,. 
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H  ^  +  CHgOj. 
H 


Oyanverbindungen  des  Methyl«.  • 

(CH 
Q  *.  Zur 

DarsteUung  dieser  Verbindung  erhitzt  man  mehrere  JStanden 
lang  in  einer  geschlossenen  Rohre  2  Molecüle  Silbercyanid 

mit  1  Molecül  Methyljodid  und  etwas  Aether.  Neben 
Silberjodid  bildet  sich  die  krystalliuische  Uoppelverbindnng 

fr*  TT 
Q  ^  +  AgGN,  .welche  man  mit  Kalinmoyanid  und  Wasser 

deBtillirt,  wobei  das  Methylcarbylamiii  als  farblose  Flüssigkeit 
übergeht,  die  bei  58^  siedet  und  unerträglich  durchdringend 
riecht;  das  Einathmen  des  Dampfes  erzeugt  Schwindel,  Uebel- 
keit  und  Kopfweh.  In  Gegenwart  von  Wasser  zerfällt  es  lang- 
sam, schneller  wenn  Säuren  gegenwärtig  sind,  unter  Bildung 
von  Methylamin  und  Ameisensäure: 

Erwärmt  man  es  vorsichtig  mit  trocknem  Queeksilberoxid, 
so  bildet  sich  neben  anderen  Oxydationsprodueten  Mothylcar^ 
bonylamin: 

N  {^^^^  +  ^0  =  N  {^^3  +  Hg. 

Destillirt  man  ein  Gemenge  von  Kaliumcyanid  und  Kalium- 
methylsulfat, so  bildet  sich  neben  dieser  Verbindung  Vorzugs« 
weise  das  isomere  Acetonttril: 

KCN  +  cH>0,  =  K,80,  +  J^' 

Das  Acetonitrü  siedet  bei  77^  und  riecht  ätherisch;  von  Säu- 
ren wird  es  nicht  angegriffen,  mit  Kalilauge  erhitzt  geht  es 
unter  Ammoniakentwicklung  in  Kaliumaoetat  über: 

GH»  CH  • 

(CH 
qq8.   Diese  dem  Methylcya- 

nat  isomere  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  ein  Gemenge 
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Yon  Ealramcyaaat  und  EalininmeihylBnlfat  der  Desiillmtioii 
unterwirft.  Lsnge  Zeit  betrachtete  man  diesen  Körper  als  den 
bis  jetzt  nicht  dargestellten  Gyans&uremethyl&ther;  mit  Kali- 
lauge erhitzt  giebt  ne  jedoch  nicht  KaUnmcyanat  und  ICethyl- 
alkohol,  sondern  Methylamin  and  Kaliumcarbonat : 

N  {^^8  ^  2KH0  =  N  {['j^*  +  KaCOj. 

Das  Methylcarbonylamin  ist  eine  farblose,  sehr  flüchtige  Flüs- 
sigkeit, die  stechend  riecht  und  stark  zu  Thränen  reizt. 

Methylsnlfocyanat,  ^P^l  S,  wird  dnroh  Destfllation 

von  Kalium sulfocyanat  mit  Kaliummethylsulfat  als  farblose, 
laachartig  riechende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  bei  133^ 

siedet.  Isomer  damit  ist  Methylsolfoearbonylamin,     §  f  ^  >  man 

erhält  diese  Verbinduno^,  indem  man  Methylamin  mit  Kohlen- 
disulfid  zusammenbringt,  wodurch  Methylsulfocarbaminsäure, 

GS  entsteht.  Das  Sübersahs  dieser  Säure  zerf&llt  mit 

Wasser  erhitzt  folgenderweise: 

Das  Methylsulfocarbonylamin  bildet  eine  weisse  Krystall- 
masse,  welche  bei  84<^  schmilzt  und  bei  siedet;  es  riecht 
stechend  nach  Meerrettig;  diese  Verbindung  wird  auch  Me- 
thylsenf öl  genannt,  da  es  wie  aUe  Sulfocarbonylamine  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  ätherischen  Oele  des  schwarzen  Senfes 

fC  II 
^,  ist. 

Amine  des  Methyls. 

Wenn  man  Methyljodid  mit  einer  weingeistigen  Ammo- 
niaklösung erwärmt,  so  bilden  sich  die  jodwasserstoffsauren 
Salze  der  drei  Amine  des  Methyls  neben  Tetramethylammo- 
niumjodid.  Zur  Trennung  der  vier  Basen  filtrirt  man  von 
dem  schwer  löslichen  Tetramethylammoniumjodid  ab,  ver- 
dampft die  Lösung  zur  Trockne  und  destillirt  den  Riick- 
stand  mitKaUlauge  und  leitet  die  Dämpfe  in  eine  gut  gekühlte 
Vorlage y  wo  sich  hauptsächlich  Di-  und  TrimethylamiB  ver- 
dichten, während  der  grösste  Theil  des  Methylamins  gasformig 
bleibt  und  in  verdünnter  Salasäure  aufgefangen  wird.  Das 
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Gemisch  der  flüssigen  Basen  wird  dann  *  mit  AeÜiyloxalat, 
^^4(^^5)2)  zusammengebracht,  wobei  sieh  sogleich  Methyl- 
oxamid  aasscheidet:  , 


H 


H 

CH 
H 


s 


+ 


2C»H 


Das  Dimethylamiu  bildet  Dimethyloxamiusäure-Aethyläther: 


CHo 
CH. 

li 


während  (his  Trimethylamin  unverändert  hhnl)t,  und  aus  dem 
Wasserhade  ahdcstillirt  worden  kann.  Aus  dem  Ivückstande 
zieht  man  mit  Wasser  die  Dinietliyloxaniinverhindung  aus^ 
wobei  das  schwer  lösliche  Methyloxamid  zurückbleibt. 

CHo] 

Methylamin,     H^N,  erhält  mau  aus  seinem  Hydro- 

H 

chlorat  oder  Methyloxamid ,  wenn  man  dieselben  mit  Aetz- 
natrf)n  destillirt;  diese  Verbindung  entstellt  auch,  wenn  man 
Met  Ii  y  hl  it rat  mit  weingeis tigern  Ammoniak  längere  Zeit  auf 
1000  erhitzt: 


CHsNOs  +  Nlla  =  N,HX 


0 


3 


Ferner  wenn  man  Blausäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  zusam- 

meubringt; 

NCH  +  IL  =     H  N 

hJ 

und  wie  wir  oben  sahen,  wenn  Methylcarbonylamin  mit  Aetz- 
kali  erhitzt  wird. 

Das  Methylamin  ist  ein'  farbloses  Gas,  das  sich  in  einer 
Kaltemischnng  zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  ver* 
dichtet;  es  riecht  stark  ammoniakalisch  und  zugleich  fischartig 
und  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  welches  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gegen  1000  Baumtheile  aufnimmt,  es  ist  also  noch 
löslicher  als  Ammoniak,  mit  dem  es  in  jeder  Beziehung  die 
größste  Aehnlichkeit  zeijrt;  es  ist  entzündlich  und  verbrennt 
mit  prelblicher  Flamme.  Die  wässerige  Lösung  fällt  Metallsalzo 
gerade  wie  Anjniuuiakj  der  Niederschlag  in  Kupfersalzeu  löst 

8* 
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Bich  im  Ue])erschuss  sn  einer  schön  blauen  Flüssig^keit;  auch 
Silberchlorid  wird  davon  gelöst;  dagegen  sind  Nickel,  Kobalt 
und  Kadfliiamhydrozid  darin  unlöslich.  Mit  Säuren  yer- 
bindet  es  sich  zu  neutralen,  leicht  löslichen  Saison;  diePlatia- 
▼erbindnng  (CH«NHsCl^  +  ^Ci^  kryitallieirt  in  goldgelben 
Bl&ttchen  und  ist  in  kodiendem  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Methylamin  findet  sich  iy  der  Hftringslake  und  in  den 
Pk^ducten  der  trocknen  Destillation  thierischer  Substanzen, 
namentlich  im  l^ochenöl. 


CHg 


Dimethylamin,  CH 


N.  Die  oben  erwähnte  Aethyly^ 


biudimg  dieser  Base  zerfällt  mit  Aetzkali  in  Dimethylamin, 
Weingeist  und  Kaliumoxalat : 


'  Das  Dimethylarain  ist  ein  farbloses,  brennbares,  ammonia- 
kalisch  riechendes  Gas,  das  bei  -|-  8^  sich  zu  einer  Flüssigkeit 
verdichtet.  *  • 

CH3] 

T  r  i  m  e  t  h y  1  a  m  i  u ,  C  H3  /N,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

CilJ 

gasförmig  uud  verdichtet  sich  durch  Abkühlen  zu  einer  bei  9*3® 
siedenden  Flüssigkeit ;  es  riecht  durchdringend  annuuniakalisch 
und  tischartig  und  ist  mit  Wasser  mischbar.  Das  Triniethylamin 
findet  sich  in  der  Natur  fertig  gebildet  in  vielen  Ptianzen,  wie 
im  stinkenden  Gänsefuss  (Chenopodium  vulvaria),  in  den  Blü- 
then  des  Weissdorns ,  des  Birnbaums  u.  s.  w. ,  sowie  in  ver- 
schiedenen thierischen  Säften  und  tritt  häufig  als  Zersetzungs- 
product  verschiedener  Stickstoff  haltiger  Thier-  und  Pflamen- 
Stoffe  auf.  Die  Häringslako  ist  so  reich  daran  9  dass  man  es 
leicht  durch  Destillation  mit  Aetzkali  daraus  gewinnen  kann. 

Mit  Methyljodid  verbindet  es  sich  leicht  unter  £rhit8iing 
zu  Tetr  ame  t  h  y  lammoniumjodid,N  (CHs)«  J,  das  weisse  Ery- 
stalle  bildet  und  durch  kochende  Kalüange  nicht  zersetzt  wird. 
Wird  die  wässerige  Losung  mit  frisch  gefälltem  Silberozid 
behandelt,  so  erhält  man  eine  stark  alkalische  Lösung  des 

liydroxids,  0,  weiche  im  luftleeren  Kaume  über  Schwe- 

felsäure zu  einer  lorystallinischen  Masse  eintrocknet ,  welche 
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mit  Begierde  Wasser  und  Kohlendioxid  aus  der  Luft  anzieht 
und  so  ätzend  wie  Aetzkali  ist. 

Die  Phosphorbasen  des  Methyls  sind  denen  des  Aethyls, 
die  später  beschrieben  werden,  sehr  ähnlich  und  untersoheiden . 
sich  nur  von  diesen  durch  den  niedrigen  Siedepunkt. 


Arsenbasen  des  Methyls« 

Die  Verbindungen  des  Arsens  mit  Methyl  und  anderen 
Alkoholradicalen  leiten  sich  von  Arsentrichlorid  ab,  indem  das 
Chlor  dieser  Verbindung  zum  Theil  oder  ganz  durchj  Methyl 
vertreten  wird: 

Arsentrichlorid  Arsenmonometiiyldichlorid 
As{Cl  Asja 

Ici  [ci 

Arsendimethylchlorid  Trimethylarsin,  Arsentrimethyl 

Aslciig  As  Ich. 

(01  ICHa 

Das  Chlor  dieser  Verbindungen  kann  durch  andere  Ele- 
mente vertreten  werden;  das  Arsenmonomethyl  verhält  sich 
deshalb  als  einwerthiges  und  das  Arsendimethyl  als  zweiwer- 
thiges  Radical.  Gerade  wie  Phosphortrichlorid  sich  mit  einem 
Molecüle  Chlor  verbindet,  so  vereinigen  sich  auch  diese  Ar* 
senverbindnngen  damit;  die  so  erhaltenen  Additionsprodttcte 
zerfallen  beim  Erhitzen  unter  Anstritt  von  Methylohlorid : 

A8(CH8)3Cl2  =  A8(CH3)oCl    +  CHgCl 

A8{CH3)2Cl3  =  'As  CHa^Cla  +  CU^Cl- 
Die  Verbindung  des  Arsenmonomethyls  ist  nur  in  Kältemi-, 
Bchungen  bestandig  und  zerfallt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

schnell:  % 

AsCHsCl^  =  AsCla  +  CI^Cl 

fClIg 

Trimethylarsin,  As  (11^,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 

welche  bei  120^  siedet  und  unerträglich  knoblauchartig  riecht. 
Man  erhält  sie  bei  der  Destillation  von  Arsennatrium,  As  Nag» 
mit  Methyljodid.  £s  verbindet  sich  leicht  mit  "den  Jodiden 
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der  Alkoholradioale;  mit  Methyljodid  gfiebt^OB  Tetramethyl* 
arsoniamjodid,  A8(CH3)4J,  das  in  glänzenden  Tafeln  krystal- 
lisirt;  in  wässeriger  Lösung  mit  frisch  gefälltem  Sflberoxid  za- 
sammengebracht  tauscht  es  sein  Jod  gegen  Hydroxyl  aus  and 

es  entsteht  Tetramethylarsoniumhydroxid,  -^(^^^j  0, 

das,  wenn  man  die  Lösung  über  Schwefelsäure  verdonsten 
lässt,  in  farblosen  Erystallen,  die  an  der  Luft  zerfiiessen,  zu- 
*  rückbleibt.  Es  ist  stark  ätzend  und  basisch ,  und  bildet  mit 
Säuren  schön  krystallisirte  Salze. 

Ars  Pud im  et  liy  1  Verbindungen.  Der  Ausgangspunkt 
für  diesell)en  ist  die  schon  lange  unter  dem  Namen  Alk ar sin 
oder  Kakodylnxid  höchst  widerlich  riechende,  äusserst  giftige 
Flüssigkeit,  welclie  man  bei  der  Destillation  eines  Gemenges 
von  trocknem  Kaliumacetat  mit  Arsentriozid  erhält.  Das  AI- 
karsin  besteht  hauptsächlich  aus  Arsendimethyloxid,  ge- 
mischt mit  etwas  Arsendimethyl,  welchem  letzteren  die 
Flüssigkeit  die  Eigenschaft  verdankt,  sich  an  der  Luft  von 
selbst  zu  entzünden. 

Das  Arsendimethyloxid,  Asjc  113)21^'       ^i^^t  selbst  ent> 

zündlich  und  eine  kräftige  Base,  die  mit  Säuren  Salze  bildet. 

Rauchende  Salzsäure  gitlit  damit  Arsendim etliy Ichlor id, 
As(Cll3)2Cl,  eine  waBsorhcUi',  Intaubeud  riechende  Ir'lüssigkeit, 
die  gegen  100^  siedet.  Erhitzt  mau  dieses  Chlorid  mit  grauu- 
lirtem  Zink,  so  entsteht  das  freie  Radical  Arscndime thyl 
oder  Kakodyl  {y.((Xüg  odui') ,  eine  farl)lose ,  bei  170^  siedende 
Flüssigkeit,  welcho  furchtbar  widerlich  riecht,  sich  an  der 
Luft  eutzüiidet  und  mit  fahler  1^'lamnie,  die  weisse  Wolken 
von  Arsentiiüxid  ausstösst,  verbrennt.  Bei  langsamem  Luft- 
zutritt oxydirt  es  sich  zu  Kakodyioxid  und  Kakodylsäure. 

Kakodylsäure, '^^'^^^3)2^1 0,  erhält  man  am  besten, 

wenn  man  zu  mit  einer  Schicht  von  Wasser  bedecktem  Arsen- 
dimethyloxid Quecksilberoxid  setzt,  wobei  sich  metallisches  I 
Quecksilber  ausscheidet.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  schei- 
det sich  die  Säure  in  grossen,  farblosen  Erystallen  ans;  sie 
ist  geruchlos,  schmeckt  schwach  sauer  und  ist  nicht  giftig. 
Mit  Basen  bildet  sie  Salze. 

Arsenmonomethylverbindungen.  Das  Arsendimethyl- 
trichlorid  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Methylchlorid  und  Arsen- 
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xnonomethylbichlorid ;  diese  VerbinduDg  oiitstoht  auch  durch 
Emwirkimg  von  trocknem  GhlorwaBsersiofi:  auf  Kakodylsäure : 

A8(CH3)20|  0  -[-  3HC1  =  AöCIIaCla  -f  CII3CI  +  2H30 

D«8  ArBenmonomethylchlorid,  AsCHsGls»  ist  eine 
farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  135^  sie- 
det und  deren  Dämx)fe  die  Schleimhäute  stark  angreifen, 
firiugt  man  es  mit  Ealinmcarbonat  und  Wasser  zusammen,  so 
entsteht  das  Oxid  AsCHgO,  welches  farblose,  nAch  Aga  foetida 
riechende  Erystalle  bildet.  Setzt  man  zn  dieser  Verbindung 
oder  dem  Chlorid  Silberoxid  und  Wasser,  so  bildet  sich  das 

Silbersalz  der  Arsenmonomethylsäure,  Agg} 

Säure,  die  man  durch  Zersetzung  des  Barynmsalzes  mit  Schwe- 
felsäure erhält,  krystallisirt  in  farblosen  Blättern  und  schmeckt 
rein  sauer.  . 

fCHs 

B  o r m  e  t  h  y  1 ,  Bo  <  C II3.    Diese  Verbindung  entsteht  bei 

(CHg 

einer  sehr  eigenthümlichen  Reaction;  man  erhält  sie,  wenn 
man  Aethylborat,  B  03(02 115)3,  Zinkmethyl  zusammen- 
bringt : 

Ks  findet  also  Austausch  zwischen  den  einwerthigen  Gruppen 
CH3  und  OC2H5  statt.  Das  Bormethyl  ist  ein  farbloses  Gas, 
das  einen  scharfen,  zu  Thränen  reizenden  Geruch  besitzt  und 
sich  an  der  Luft  von  selbst  entzündet,  wobei  es  mit  pchön 
grüner  und  rossender  Flamme  yerbreiint.  Durch  starken 
Drack  und  Abkühlung  kann  es  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet 
werden.  Mit  Ammoniak  verbindet  es  sich  zu  einer  weissen 
krystallinischen  Verbindung  B(CH3)3NH3. 

ICH 
CHj'  ß^i^s^^^t  beim  Erhitzen  von  Me- 

thyljodid  mit  Zink.  Vortheilhafter  stellt  man  diese  Verbindung 
dar  aus  Quecksilbermethyl,  das  man  mit  granulirtem  Zink  in 
einer  zngeschmolzenen  Glasröhre  24  Stunden  auf  120^  erhitzt. 
Farblose,  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche 
sehr  widerlich  riecht  und  sich  an  der  Lnft  von  selbst  ent- 
zündet und  mit  grünblaner  Flamme  unter  Ausstossen  weisser 


2Bo 


CH3  +  3Zn(OCaH5)j 
CH3 
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Wolken  von  Zinkoxid  verbrennt.  Von  Wasser  wird  es  augen- 
blicklich zersetzt  unter  Bildung  von  Methan  und  Zinkby- 
dro2ud: 

Zn  l^jgs  +  2HaO  =  2GH4  +  Zn(0H)2 

Lässt  man  Natrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Zink- 
methyl einwirken,  so  wird  Zink  gefällt  und  es  bildet  sich  eine 
krystallinische  Verbindung,  NaCHg  -)-  Zn(Cll3)2.  Es  ist  bis 
jetzt  nicht  gelungen,  daraus  das  reine  Natriummethyl  abzu- 
scheiden. Leitet  man  Kohlendioxid  zu  dieser  Verbindung,  so 
wird  dasselbe  unter  Erwärmimg  absorbirt,  und  es  entsteht 
Natriumacetat: 

NaGHs  +  CO,  =  NaCa^Os 

Quecksilbermethyl,  Wenn  man  Methy][jodid 

mit  flüsfigem  Natriumamalgam  zusammenbringt,  tritt  keine 
Terftnderung  ein,  setet  man  aber  etwas  Essig&tlier  iunzu,  so 
entsteht  unter  Erwärmen  Quecksilbermethyl  und  Natriumjodid. 
Die  Rolle,  die  der  Essigäther  bei  dieser  Reaotion  spielt,  ist 
noch  nicht  aufgeklärt.  Das  Quecksilbermethyl  ist  eine  farb- 
lose, schwere  Flüssigkeit ,  welche  unangenehm  riecht  und  äus- 
serst giftig  isti  es  siedet  bei  95^. 


Methan,  GH4.  Methylwasserstoff,  Sump^as. 

Kommt  in  der  Natur  vor  in  Steinkohlengruben  (Grubengas), 
wo  es  mit  Luft  gemischt  die  schlagenden  Wetter  bildet; 
es  bildet  sich  stets ,  wuiiii  Pßaiizenstoffe  sich  unter  Luftal> 
schluss  langsam  zersetzen  und  steigt  daher  aus  dem  Boden 
von  iSümpfen  und  stehenden  Gewässern  auf.  Oft  strömt  die- 
ses Gas  aus  dem  Boden,  wie  in  Baku,  wo  die  heiligen  Feuer 
schon  seit  den  ältesten  Zoiten  brennen.  Es  kann  nicht  durch 
directe  Verbindung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstofi'  erhalten 
werden;  es  bildet  sich  aber,  wenn  man  den  Dampf  von  Koh- 
lendisulfid, mit  Schwefelwasserstoff  gemischt,  über  glühendes 
Kupfer  leitet: 

GS,  +  2HsS  +  4Cufl  =:  OH4  +  ^Cu^S 

Reines  Methan  erhält  man,  wenn  man,  wie  schon  erwähnt, 

Zinkmethyl  mit  Wasser  zusammenbringt;  am  vortheilhaftesten 
jedoch  stellt  mau  es  dar  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
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einem  Theil  entwässerten  Natriumacetat  mit  zwei  Theilen 
Natronkalk.  Der  Kftlkzusatz  verhindert,  dass  die  Masse  bei 
höherer  Temperatar  zum  Schmelzen  kommt^  wodurch  die  Glas- 
gefasbe  stark  azigegriffen  würden.  Die  ZerBetBimg  des  Natrium- 
acetats  durch  ein  Alkali  ist  wie  folgt: 

CH 

COaNa 

Das  Methan  ist  ein  farbloses  und  geruchloses  Gas,  das 
brennbar  ist  und  mit  nicht  leuchtender  Flamme  verbrennt. 
Es  konnte  bis  jetzt  weder  durch  Druck  noch  durch  starkes 
Abkfihlen  Ycrdichtet  werden.  Mit  dem  IQfachen  Volume  Luft 
oder  dem  doppelten  Sauerstoff  gemischt,  bildet  es  ein  Gemenge, 
das  in  Berührung  mit  einer  Flamme  heftig  ezplodirt  Wie 
alle  Paraffine  würd  es  in  der  Kälte  ron  ozidirenden  Kör^ 
pem  nicht  angegriffen;  Chlor  wirkt  im  zerstreuten  Tages- 
lichte darauf  ein ;  bei  gleichen  Raumtheü^  beider .  Gase 
bildet  sich  vorzugsweise  Methylchlorid.  Ist  ein  üeberschuss 
von  Chlor  vorhanden,  so  entstehen  chlorreichere  Substitutions- 
producte.  Setzt  man  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Methan 
dem  directen  Sonnenlichte  aus,  so  findet  Explosion  und  Ab- 
scheidung  von  Kohle  statt. 


Substitutionsproducte  des  Methans. 

Durch  Substitution  eines  Atoms  Wasserstoff  im  Methan 
erhält  manMethylverbindungen;  werden  zwei  oder  mehr  Atome 
ersetzt,  so  erhalt  man  Körper,  die  sich  als  Verbindungen  zwei- 
oder  mehrwerthiger  Radicale  auffassen  lassen.  Da  dieselben 
zu  anderen  Gruppen  von  Eohlenstoffverbindungen  nur  wenige 
Beziehungen  zeigen,  so  werden  sie  hier  abgehandelt. 

Methylenchlorid,  Bichlormethan,  CH2CI2,  bildet  sich 
neben  Methylchlorid  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sumpf- 
gas i  es  ist  eine  dem  Chloroform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit, 

welche  bei  41^  siedet. 

Chi  oroform,  Trichlormethan,  CHCI3.  Dieses  dritte  Sub- 

stitutionsproduct  des  Methans  bildet  sich  auch  durch  Einwir- 
kung von  Bleichkalk  auf  ^fethylalkohol ,  Aethylalkohol  und 
viele  andere  Kohlenstoffverbindungen.  Das  Chloroform  wird 
im  Grossen  dargestellt,  indem  man  in  einem  geräumigen  De- 
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stillationsgefasse  10  Tlieile  Chlorkalk  in  40  Theilen  heissem 
Wasser  verthoilt  und  dann  cinfn  Theil  Weingeist  hinziipfiesst, 
wobei  bald  unter  ziemlich  heftiger  Beactiou  das  gebildete 
Chloroform  von  selbst  überdestillirt. 

Das  Chloroform  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüs- 
sigkeit, die  eigenthümlich  süsslich  riecht..  £&  hat  bei  0^  das 
specifische  Gewicht  1*525  und  siedet  bei  62^.  &8  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  nicht  entzündlich.  Beim  Einathmen  erzeugt 
sein  Dampf  eine  vorübergehende  Gefühllosigkeit,  weshalb  es 
bei  chimrgischen  Operationen  benutzt  wird.  Femer  dient  es 
als  Lösungsmittel  für  Jod  und  Brom ,  für  Alkaloide ,  Gutta- 
percha u.  8.  w. 

Die  ^erinpfste  Menge  Chloroform  lasst  sich  leicht  nach- 
weisen, indem  man  zu  der  Flüssigkeit  ein  Monamin  (oder  auch 
Anilin)  und  t'inc  alküliolische  Lösung-  von  Aetznatron  setzt. 
Bei  etwas  cfi-össerer  Menge  stellt  sieh  augcnldieklich  oder, 
wenn  nur  Spuren  vorhanden  sind,  hv\m  gelinden  Erwärmen 
der  heftige  Geruch  der  Carhyhiniinc  ein.  Unioffkehrt  kann 
Chloroform  dazu  dienen,  die  Gegenwart  eines  M»üuamius  nach- 
zuweisen. 

Tetrachlormethan,  Kohlentetrachlorid,  CCI4.  Das  Eud- 
product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  .Sumpfgas  stellt  man 
am  einfachsten  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloroform 
im  Sonnenlichte  dar.  Es  ist  eine  schwere,  farblose,  dem  Chlo- 
roform ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  77®  siedet. 
Auch  durch  Durchleiten  von  Chlor  und  Schwefelkohlenstoflf 
durch  ein  mit  Porzellanscherben  gefülltes  glühendes  Porzellan- 
rohr kann  diese  Verbindung  erhalten  werden.  Erhitzt  man  es 
mit  einer  Lösung  von  Aetzkali  in  Weingeist,  so  wird  es  notw 
Bildung  von  Kaliumcarbonat  und  Kaliumchlorid  zersetzt: 

CCI4  4-  6K0H  =  KaCO,  -f  HKCl  +  3HgO 
Bringt  man  es  mit  Kaliumamalgam  und  Wasser  oder  Zink  und 
Salzsäure  ssusammen,  so  ersetzt  der  freiwerdende  Wasserstoff 
zunächst  ein  Atom  Chlor  und  es  bildet  sich  Chloroform;  bei 
weiterer  Einwirkung  geht  diese  umgekehrte  Substitution 
weiter;  es  wird  ein  Atom  Chlor  nach  dem  andern  entzogen 
und  als  Endproduet  Sumpfgas  erhalten.  Leitet  man  seinen 
Dampf  mit  Wasserstoö'  gemischt  durch  eine  mit  Glasscherben 
gefüllte,  schwach  glühende  Glasröhre,  so  entsteht  Perchlor- 
äthan,  CgClg:  * 

2CCI4  +  Ha  =  2HC1  +  CjCle 
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Bromoform,  Tribromraoth an ,  CHBrg,  ist  eine  dem 
Chloroform  ähnliche,  bei  152^  siedende  Flüssigkeit,  die  kncht 
erhalten  wird,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Aetzkali  in 
Methylalkohol  Brom  hinzufügt: 

2hT2  +  CH4O  +  KOH  =  CHBrg  +  KBr  +  2HaO 
Bromoform  ist  häufig  im  käuflichen  Brom  yorlianden. 

Jodoform,  Trijodmethan,  CHJ3,  bildet  nch,  wenn 
AetEkali  oder  Ealinmoarbonat  zusammdn  mit  Jod  auf  Weingeist, 
Aldehyd,  Aceton  und  viele  andere  Kohlenstoffrerbindungen 
einwirkt  Ganz  reiner  Methylalkohol  giebt  kein  Jodoform. 
Das  Jodoform  krystallisirt  in  gelben,  wie  Safran  riechenden 
Blättchen,  die  sich  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether  lösen.  Es 
schmilzt  gegen  120®  nnd  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur; 
mit  Wasserdämpfbn  ist  es  leicht  flüchtig.  Erhitzt  man  eR  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  einige  Zeit  auf  150^,  so  entsteht 
Methy leuj odid  oder  Dijodmethan,  CII2J2;  derselbe  Kör- 
per bildet  sich,  wenn  man  Chloroform  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure  erhitzt.  Das  Dijodmethan  ist  eine  gelbliche, 
schwere  Flüssigkeit,  die  bei  181®  siedet  und  bei  —  2®  zu  einer 
gelben  Krystallmasse  erstarrt. 

Nitrochloroform,  Nitrotrichlormethan,  Chlorpi- 
kriu, C(N02)Cl3,  bildet  sieh,  wenn  Methylalkohol  oder  Wein- 
geist mit  Kochsalz,  Salpeter  und  Schwefelsäure  destiliirt  wird; 
ferner  bei  der  Destillation  vieler  Nitroverbindungen  mit  einer 
Lösung  von  Chlorkalk.  Zu  seiner  Darstellung  rührt  man 
10  Theile  Chlorkalk  in  einem  Destillationsgefässe  mit  Wasser 
zu  einem  Brei  an  und  setzt  1  Theil  Pikrinsäure,  Cß(N02)sBj|0, 
hinzu,  wobei  heftige  Reaction  eintritt  und  das  Chlorpikrin  von 
selbst  6berdestillirt.  Das  Chlorpikrin  ist  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit, die  bei  112^  siedet,  äusserst  durchdringend  riecht  und 
deren  Dampf  heftig  zu  Thranen  reizt.  Mit  Essigsäure  und  Eisen* 
feile  erhiti^  wird  es  durch  den  freiwerdenden  Wasserstoff  in 
Methylamin  verwandelt: 

ß(NOa)Cla  +  6H2O  =  n|^^»  +  3HC1  +  2E^0 

Nitroform,  Trinitromethan,  CH(N02)3,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Trinitroacetonitril,  C9(2^02)8N 
(yergl.  Knallsäure): 

C(NOj)a 

J  +  2H80  =s  COj  +  NH,  +  CH(NOJ^ 

Bchorlemmeri  KoUanitolfrerbSiidmigeiii.  9 
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Das  Nitroform  hat  den  Charakter  einer  idiwaohen  Saare;  man 
erhält  daher  hei  dieser  Zersetzung  nicht  die  freie  Yerbindimg, 
sondern  das  Ammoniumsals;  wird  Trinitroacetyl  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  behandelt,  so  bildet  sich  das  gelbe  krystalH- 

nische  Kaliumsalz,  C  (N  02)3  K. '  Bringt  man  cn  diesen  Salzen 

concentrirte  Schwefelsimre ,  so  scheidet  sich  das  Nitroform  als 
obeiiaufsclnvimiiK'iule  Schicht  aus ,  die  beim  Erkalten  zu  farb- 
losen, würlt'lfi)rmit:^en  Krystallen  erstarrt,  welche  sehr  entziind- 
lich  sind,  unangenehm  riechen  und  bitter  schmecken.  In  Was- 
ser löst  es  sich  mit  gelber  Farbe.  Beim  raschen  Krkitzeu 
explodirt  es  heitig,  ebenso  seine  Salze. 

Tetranitrume than,  Nitrokohlenstoff ,  0^X02)4.  Wird 
durch  eine  auf  lOü^  erhitzte  Lösung  von  Nitroform  und  einem 
Gemische  von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
ein  Luftstrom  geleitet,  so  destillirt  diese  Verbindung  über: 

CH(NO^  +  ^^1  0  =  h)  0  +  Gm^k 

Das  Tetranitromethan  ist  eine  farbh)se,  leicht  bewegliche  Flüs- 
sigkeit, die  ohne  Zersetzung  bei  126''  siedet,  bei  — 13°  erstarrt, 
beim  raschen  Erhitzen  nicht  explodirt,  und  nicht  entzündlich 
ist;  übergiesst  man  jedoch  eine  glühende  Holzkohle  damit,  so 
verbrennt  diese  mit  starkem  Glänze. 

Trisulfomethinsäure,  CIi(S03H)s,  wird  erhalten,  wenn 
trocknes  Galciummethylsulfat  längere  Zeit  mit  einem  grossen 
Ueberschusse  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  100^  erhitast 
wird.  Dieselbe  ist  dreibasisch  und  eine  so  kräftige  Säure-,  dass 
sie  Kitrate  und  Chloride  zersetzt;  das  Blei-  und  Baryumsalz 
sind  sehr  schwer  in  Wasser  lösUch.  Die  freie  Säure  lässt  sich 
aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  abscheiden;  sie 
krystallisirt  in  langen,  zerfliesslichen  Nadeln.  • 

Guanidin,  GH5N3.  Diese  starke  Base  wurde  zuerst  aus 
Guanin,  CßHrjNgO,  erhalten,  einer  Verbindung,  die  im  Guano 
enthalten  ist;  iliie  Bildung  aus  Biuret  wurde  schon  bei  dieser 
Verbindung  erwähnt  und  dabei  gezeigt,  dass  ihr  folgende  Con- 
stitution zukommt:  ^ 

NHs 
C=NH 

Mit  Leichtigkeit  lässt  sich  Guanidin  erhalten,  wenn  manC^or- 
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pikrin  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak  in  Weingeist  mehrere 
Stunden  auf  100^  erhitzt: 

CCI3NO2  -1-  3NH3  =  ClIöNa  4-  3  II  Gl  -f  NÜ2II 
Man  erhält  so  ein  Salzgemenj?e,  welches  mit  absolutem  Alko- 
hol ausgezogen  wird,  wobei  der  j^ebildete  Salmiak  ungelöst  zu- 
rückbleibt, während  Guanidinhydrochlorat ,  CH5N3HCI,  in 
Losung  übergeht.  Statt  des  Chlorpikrins  kann  man  auch  Cyan- 
jodid  anwenden: 

CNJ  +  2NH3  =  CHbNj,  +  HJ 
Das  Gnanidin  bildet  mit  Säuren  schön  krystallisirte  Salze, 
unter  denen  sich  das  Nitrat  durch  seine  Schwerlöslichkeit 
in  kaltem  Wasser  auszeichnet;  ans  seiner  Lösung  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Süberaitrat  die  Verbindung  GHsNsjAgNOg 
in  furblosen  Nadelü  ab.  Yermischt  man  eine  mässig  concen- 
trirte  Lösung  des  salzsauren  Guanidins  mit  ein^r  Lösung  von 
Goldchlorid,  so  erhalt  man  die  in  prachtvoll  tiefgelben,  langen 
Nadehi  krystaUisirende  Verbindung  CH5N3.CIH  4-  AuGlg. 

Um  die  freie  Base  darzustellen,  stellt  man  sich  durch 
Wechselzersetzung  von  Silbersulfat  und  salzsaurem  Gnanidin 
dessen  Sulfat  dar  und  setzt  Barytwasser  zu  seiner  Lösung,  so 
lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Beim  Verdunsten  der 
filtrirten  Lösung  im  luftleeren  Kaume  hinterbleibt  das  Gnani- 
din in  farblosen ,  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslichen 
Krystallen ,  welche  stark  alkalisch  schmecken  und  begierig 
Kohlendioxid  aus  der  Luft  anziehen. 


t^ormylverbindungen. 

Formaldehyd,  Methylaldehyd,  CH2O,  ist  ein  farbloses 
Gas,  das  einen  stechenden,  die  Augen  und  Nase  reizenden 
Geruch  besitzt.  Es  bildet  sich,  wenn  ein  mit  Dämpfen  von 
jNTctliylalkohol  beladener  Luftstrom  über  eine  glühende  Platin- 
spirale  geleitet  wird.  Das  in  einer  gut  gekühlten  Vorlage 
verdichtete  Product  besteht  aus  einer  Lösung  des  Aldehyds  in 
Methylalkohol;  an  der  Luft  absorbirt  diese  Flüssigkeit  Sauer- 
stoff und  es  bildet  sich  Ameisensäure.  Versetzt  man  diese 
Lösung  mit  etwas  Ammoniak  und  Silbernitrat  uhd  erwärmt 
gelinde,  so  bekleiden  sich  die  Gefässwände  mit  einem  glänzen- 
den Süberspiegei,  indem  sich  Ameisensäure  bildet: 

CH4O  +  AgaO  =  CII.O,  +  Ag2 
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Wie  die  meiBten  Aldehyde,  so  hat  aiteli  der  Meäiylaldeli]rd 

grosse  Nei^ng,  sich  durch  Znsammenlagern  mehrerer  Mole- 

cüle  in  eine  polymere  Verbindung  umzuwandeln;  es  ist  daher 
nicht  möglich,  den  Aldehyd  aus  obiger  Lösung  zu  isoliren; 
dampft  man  dieselbe  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure 
ein,  so  bleibt  ein  weisser,  fester  Rückstand  von  Paraform- 
aldehyd,  CgHgOs.  Diese  Verbindung  bildet  sich  auch,  wenn 
der  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Dimethyläther  erhaltene 

p  TT   /  n  \ 

Dichlormethylather,  (^h^qw^»        Wasser  erhitst  wird  und 

ferner  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxalat  auf  Methylenjodid, 
wobei  ein  Gemenge  von  Kohlenoxid  und  Kohlendioxid  ent- 
weicht : 

3C904Ag9  -I-  dCfiaJ,  =  CsHeOs  +  6AgJ  +  800  +  SCO, 
Der  Paxaformaldehyd  (fröher  Dioxymethylen  genannt)  bildet 
eine  weisse,  durchscheinende,  undentlich  krystallinische  Masse, 
die  beim  Erwärmen  schon  unter  100®,  ohne  vorher  zu  schmel- 
zen, sublimirt.  In  verschlossenen  Gefässen  schmilzt  er  bei  iry2^ 
und  fängt  bei  weniger  liolier  Temperatur  an  zu  sieden,  wobei 
.  'er  wieder  in  drei  Molecüle  des  gasförmigen  Aldehyds  zerfallt; 
man  kann  "dieses  Gas  über  Quecksilber  nur  kurze  Zeit  auf- 
bewahren, indem  es  ziemlich  rasch  sich  wieder  in  den  Par- 
aldehyd  verwandelt. 


Ameisensäure,  Formylsäure,  0* 

« 

Diese  Säure  findet  sich  fertig  gebildet  in  den  Ameisen  und 
Brennesseln,  sowie  auch  in  manchen  Raupenaarten;  sie  bildet 
sich,  wenn  Methylalkohol  mit  Kaliumchromat  oder  Braunstein 

und  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt  wird.  Ausser  Methyl- 
alkohol liefern  noch  viele  andere  Kohlenstoffverbindungeu. 
wie  Zucker,  Gummi,  Stärkmehl  u.  s.  w.,  bei  der  Oxidation 
Ameisensäure.  Synthetisch  erhält  man  sie,  wenn  man  Kohlen- 
oxid mit  Kalilauge  in  verschlossenen  Gefässen  auf  100^  erhitzt: 

CO  +  Hjo  =  COHjo  . 

oder  wenn  Kalium  mit  feuchtem  Kohlendioxid  ausammen- 
kommt: 

s 

■ICO,  +  Ij  0  +  K,  =     CO,  4-  c^'gj  0 
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Am  besten  stellt  man  die  Ameisensäure  aus  Oxalsäure  dar, 
welche  mit  Glycerin  erhitzt  in  Ameisensäure  und  Kohlendi- 
oxid zerfällt: 

C2H2O4  =  CH0O2  +  CO2 
Vortheilhaft  verfahrt  man  dabei  auf  folgende  Weise:  Ein  Ge- 
menge von  krystallisirter  Oxalsäure  und  entwässertem  Glycerin 
wird  auf  90^  bis  100®  erhitzt,  so  lange  noch  Kohlendioxid  ent- 
weicht; man  fügt  dann  wieder  Oxalsäure  zu  und  erhitzt  und 
wiederholt  dies,  sobald  die  Entwicklung  von  Kohlendioxid 
aufhört;  es  destillirt  dabei  im  Anfang  der  Operation  vjprdünnte 
AmeiBeuBauTe  über,  die  nach  jedem  neuen  Zusatz  von  Oxal-< 
säure  concentrirter  wird.  Man  erhalt  so  aus  126  Ctowichts- 
thdlen  krystaUisirter  Oxalsäure  82'  Theile  66procentige  Amei- 
sensäure, .üm  die  wasserfreie  Säure  za  erhalten,  sättigt  man 
die  verdfinnte  Säure  mit  Bleiweiss  oder  Bleiglätte  und  stellt 
dnrph  Verdampfen  dieser  Lösung  sich  das  kiystallisirte  Blei- 
format dar,  wäches  man  wohlgetrocknei  in  eine  Retorte  bringt 
und  über  tflsi^  gelinde  erhitste  Salz  trocknen  Schweldwasser- 
stoff  leitet.  Das  gewonnene  Destillat  wird,  um  es  von  Schwe- 
felwasserstoff zu  befreien,  über  etwas  Bleiformiat  rectificirt. 

Die  wasserfreie  Ameisensäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
welche  bei  -|-  1^  zu  glänzenden  Krystallblättern  erstarrt;  sie 
siedet  bei  100^,  riecht  stechend,  hat  einen  stark  sauren  Ge- 
schmack und  ist  80  ätzend,  dass  sie  auf  der  Haut  Blasen  er- 
zeugt. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  zerfällt  die  Amei- 
sensäure in  Wasser  und  Kohlenoxid: 

coH|o  =  co  +  «)o  V 

Die  luneisensauren  Salze  oder  Formiate  sind  meist  in  Was- 
ser löslich  und  leicht  krystal  Ii  sirbar. 

Wird  das  Natriumsalz  erhitzt,  so  entwickelt  es  Wasserstoff 
und  verwandelt  sich  in  Natoiumozalat,  G^OANa^: 

HGO.ONa  GO.ONa 

=    2H    +  I 
HCO.ONa  GO.ONa 

Unterwirft  man  Galdnmfonniai  der  trocknen  Destillation, 

so  erhält  man  neben  andern  Prodnoten  auch  Formäldehyd; 

lässt  man  anf  dessen  wässerige  Lösung  Natrinmamalgam  und 

Schwefelsäure  einwirken,  so  entsteht  Methylalkohol. 

Ammoniumformiat,         0,  erhält  man  durch  Einleiten 
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von  troolmem  Aaunoiiiak  in  wtaberteeie  Ameisensättre.  Beim 
rMchen  Erhitaen  serfallt  es  in  Wasser  nnd  ^nsäurci: 

coli; 


^^j{|}0  =  2H80  +  CNH 


Wie  Bchou  erwälmt,  verwandelt  sich  umgekehrt  die  Blau- 
BÜure  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Ameisensäure  und  Am- 
moniak. Die  lilausäure  ist  demnach  das  Nitril  der  Ameisen- 
säure, d.  h.  l)eide  Verbindungen  stehen  genau  in  derselben 
Beziehung,  wie  das  Acetonitril  (Methylcyanid)  zur  Essigsäure. 
Beim  vorsichtigen  Erhitzen  von  Ammonuniiformat  tritt  nur  ein 
Molecül  Wasser  aus  und  man  erhält  F'ormamid  oder  Ameisen- 
säure, decUydroxyl  durch  NH^  ersetzt  ist:' 

(CHO 
GHOf'      in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 

löslich  und  krystallisirt  in  glansenden  rhombischen  S&ulen,  die 
keita  Krystallwiisser  enthalten.  Die  löslichen  Formiote  werden 
durch  Silbernitrat  weiss  gel&llt;  das  Silberformiat  schwärzt  sich 

rasch  am  Licht,  mit  Wasser  erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter  Ent- 
weichen von  Kohlendioxid  und  Ausscheidung  von  metallischem 
Silber,  zufolge  der  Gleichung: 

2COH)o  =  CO.  +  Ag.  +  COHjo 

Erwärmt  man  verdünnte  Ameisensäure  vorsichtig  mit  Queck- 
süberoxid, 80  entweicht  Kohl«'ndioxid  ttnd  es  scheidet  sich 
schwerlösliches  Mercuroformiat  in  glänzenden  Blättchen  ab: 

8^°S|0  +  2HgO  =  ^^H^l^»  +  2H,Ü  +  CO, 

In  wässeriger  Lösung  gekocht  zerfällt  dieses  Salz,  dem  Silber- 
salz analog,  in  Quecksilber,  Kohlendioxid  und  Ameisensäure; 
beide  Keactionen  dienen  zur  Nacliweisung  von  Ameisensäure. 
Methyl formiat,     Ameisensäure -  Methyläther, 

^GH^I  erhalten  durch  Destillation  von  Methylsnlfat 

und  Natri  um  formiat : 

2    Naj  ^  +  CHjj        =  2  0  +  ^.^1  SO4 

Es  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche 
bei  83*4^  siedet.  Ghlor  wirkt  im  Sonnenlichte  langsam  darauf 
ein    unter   Bildung    von  Perchlorameisensäuremethyläther, 
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CClsl     ^^^^  farblosen,  stechend  rieclienden  Flüssigkeit,  die 

gegen  180^  aiedet.  Wird  der  Dampf  derselben  durch  eine  auf 
Z50^  erhitzte  Glasrohre  geleitet,  so  entsteht  Carbonylchlorid: 

^CCi;i0  =  2C0Cl. 

Chlorameiscnsäure  -  Methyläther,  Chlorkohlen- 
sänre-Methyläther,'    qhJ^*  ^'^^^  erhalten,  wenn  man 

Carl)ouylchlorid  in  Methylalkohol  einleitet.  Es  ist  eine  er- 
stickend riechende  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist 
und  bei  73^  siedet. 

COH] 

Formamid,       H>N.  Aus  Ammoniumformiat  erhält  man 

hJ 

diese  Verbindung,  wenn  man  es  mit  Harnstoff  auf  140**  erhitzt; 

der  Harnstoff  verwandelt  sich  dabei  durch  Aufnahme  von 
"Wasser,  welches  dem  Formiat  entzogen  w4rd,  in  Ammonium- 
car])onat.  Ferner  bildet  sich  diese  A'erbindung,  wenn  man  mit 
trocknem  Ammoiiiak  gesättigtes  Aethylformiat  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhren  zwei  Tage  lang  auf  100^  erhitzt: 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  194^  siedet,  aber 
dabei  zum  Theil  in  Kohlenoxid  und  Ammoniak  und  zumTheil 
in  Blausäure  und  Wasser  zerfällt.  Concentrirte  Kalilauge  zer- 
setzt es  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  «Ammoniak  und 
Kaliumformiat. 

Aethyl  Verbindungen. 

Aethylalkohol,  Weingeist,  ^^I^j  q. 

Diese  Verbindung,  welche  im  Grossen  dargestellt  wird  und 
wegen  der  vielen  Verwandlungen,  die  sie  findet,  das  wichtigste 
Glied  der  ganzen  Gruppe  ist,  bildet  den  Ausgangspunkt  der 
Aethylver))indungen,  welche  sehr  ausführlich  und  genau  unter- 
sucht sind.  Der  Weingeist  wird  erhalten  durch  die  sogenannte 
geistige  Gährung  des  Zuckers,  der  in  Gegenwart -von  Hefe 
zum  grössten  Theil  nach  folgender  Gleichung  in  Aethylalkohol 
und  Kohlendioxid  zerfallt: 
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CeHijOg  SS  2CaHeO  -f-  200,. 
Nebenbei  entetohoi  noch  andere  Körper,  wie  GKyeeriny  Bem- 
stemsatire  n.  8.  w. ,  in  kleiner  Menge.  Das  Nähere  darfiber 

wird  später  bei  Gelegenheit  des  Zuckers  erwähnt  werden.  Weiii- 
geisthaltige  Getränke  bereitet  man  im  Grossen  durch  Gährung 
von  zuckerhaltigen  l'lüssigkeiten,  wie  TrauV)cumost,  Runkelrüben- 
saft,  oder  einer  Lösung  von  Stärkzucker,  die  man  durch  Einwir- 
kung von  Malzaufguss  auf  Getreide  oder  Kartoffeln  ge-^nnnt.  Das 
Gährungsproduct  besteht  aus  verdünntem  Weingeist;  durch  De- 
stillation in  besonders  dazu  eingerichteten  Apparaten  erhält  man 
daraus  den  Ilohspiritus,  der  ausser  Wasser  auch  noch,  l)esüuders 
bei  Anwendung  von  Kartoffeln  oder  Getreide,  Fuselöl  enthält, 
welches  ein  Geniisch  der  hohen  Glieder  aus  der  Reihe  der  Alko- 
hole ist.  Man  entfernt  dieselben  durch  Behandeln  des  Rohspiritus 
mit  frisch  geglühter  Holzkohle  (£ntfaselung).  Um  reinen, 
wasserfreien  Alkohol  darzustellen,  verwendet  roan  den  unter 
dem  Namen  Sprit  im  Handel  vorkommenden  starken  Alkohol, 
der  ungefähr  noch  zehn  Procente  Wasser  enthält,  welches 
durch  Destillation  allein  nicht  vom  Alkohol  getrennt  werden 
kann.  Dies  geschieht  aber  leicht,  wenn  man  dem  Spiritua 
einen  Körper  zusetzt,  der  grosse  Neigung  hat,  sich  mit  Wasser 
au  verbinden;  am  besten  eignet  sich  hierzu  frisch  gebrannter 
Kalk,'  den  man  in  kleine  Stücke  zerschlagen  in  einem  DeatU- 
lationsgefösse  mit  dem  starken  Weingeist  ubergiesst.  Nach 
längerem  Stehen  destiUirt  man  aus  dem  Wasserbade  ab  und 
erhält  so  den  sogenannten  absoluten  Alkohol,  der  fast  waaser- 
frei  ist;  um  die  letzten  Spuren  von  Wasser  zu  entfernen,  de- 
stiUirt man  noch  einmal  über  wasserfreien  Baryt. 

Der  reine  Aethylalkohol  ist  eine  farblose,  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit,  die  fast  geruclilos  ist  und  bei  78*4^  siedet 
und  selbst  bei  —  100^  nicht  erstarrt,  sondern  nur  dickflüssig  wird. 
Sein  specif.  Gewicht  ist  bei  0«  0-8()025  und  bei  15°  0-79367. 
Er  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  nicht  leuchtender 
bläulicher  Flamme.  Mit  grosser  Begierde  zieht  er  Wasser 
aus  der  Luft  an  und  ist  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
mischbar;  bei  dem  Mischen  entwickelt  sich  Wärme  und  es 
tritt  Contraction  ein ,  und  zwar  am  stärksten ,  wenn  1  Molecül 
Alkohol  oder  46  Gewichtstheile  mit  3  Molecülen  Wasser  oder 
54  Gewichtstheilen  gemischt  werden.  Der  Alkohol  löst  Harze, 
Fette,  flüchtige  Gele  und  viele  andere  in  AVasser  unlösliche 
Körper  auf;  auch  viele  Salze  und  Gase  sind  leicht  darin  loa* 
lieh;  Yon  den  letzten  einige  mehr,  als  in  Wasser. 
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Der  Werth  weingeisthaltiger  Flüssigkeit  ist  durch  den 
Alkoholgehalt  hedingt;  es  ist  daher  wichtig,  die  Menge  des- 
selben rasch  und  sicher  bcstinniien  zu  können,  und  dies  ge- 
schieht am  einfaclisten  durch  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes,  welches  mit  dem  Aräometer  ermittelt  wird.  Durch 
Vergleich  einer  Tabelle,  welche  die  specif.  Gewichte  von  1- 
bis  lOOprocentigem  Alkohol  angiebt,  erfährt  man  dann  den 
Aikohüluelialt.  Diese  Methode  ist  nur  anwendbar,  wenn  der 
verdünnte  Weingeist  nur  Wasser  enthält;  sind  andere  nicht 
flüchtige  Körper  vorhanden,  wie  im  Bier  und  Wein,  so  niisst 
man  eine  bestimmte  Menge  ab  und  destillirt  ein  Drittel  davon 
ül)er,  welches  allen  Alkohol  enthält;  das  Destillat  wird  dann 
mit  destillirtem  Wasser  auf  das  angewandte  Volum  verdünnt 
und  mit  dem  Aräometer  untersucht.  Da  Weingeist  sich  durch 
Wärme  bedeutend  ausdehnt,  so  ist  es  durchaus  nöthig,  bei 
solchen  Bestimmungen  die  Temperatur  genau  zu  beobachten 
und  wenn  dieselbe  eine  andere  ist,  als  die,  bei  welcher  das 
Instrument  getheilt  wurde,  eine  Correctur  anzubringen. 

Der  Alkoholgehalt  geistiger  Getränke  ist  sehr  verschieden; 
die  verschiedenen  Arteft  von  Branntwein  enthalten  40  bis 
50  Proc;  Weine  17  Proc.  (Madeira  Und  Portwein)  bis  su  8 
oder  7  Proc.  (leichte  deutsche  und  französische  Weine);  starke 
•  engb'sche  Biere  (Ale  und  Porter)  enthalten  8  bis  9  Proo.,  und 
deutsche  Biersorten  gegen  4  Proc. 

CHI 

Natriumäthylat,  ^|^a}^>  erhält  man,  wenn  man  Na- 
trium in  absoluten  Alkohol  einträgt,  unter  Erhitzung  und  Ent- 
wicklung von  Wasserstoff  löst  es  sich  auf  und  beim  Erkal- 
ten scheiden  sich  farblose  Erystalle  ab,  eine  Yerbindung 
des  Aethylats  mit  Aethylalkohol,  der  die  Rolle  von  Ery- 
stallwasser  spielt  Erhitzt  man  diese  Erystalle  auf  180^  bis 
200®  und  leitet  reinen ,  trocknen  Wasserstoff  darüber ,  so  wird 
aller  Alkohol  ausgetrieben  und  das  Natriumäthylat  bleibt  als 


weisse,  leichte  Masse  zurück.  Das  Kaliumäthylat,  ^^[o 


ist  ganz  ähnlich  und  wird  auf  dieselbe  Weise  dargestellt.  Mit 
Wasser  zersetzen  sie  sich  in  Alkohol  und  Alkali. 

Aethylchlorid,  C2H5CI,  ist  ein  farbloses,  angenehm  rie- 
chendes Gas,  welches  sich  beim  Abkühlen  zu  einer  leicht  be- 
weglichen Flüssigkeit  v(>rdiclitet ,  welche  bei  12*5^  siedet.  Es 
ist  l)rennbar  und  verbrennt,  wie  alle  flüchtigen,  chlorhaltigen 
KohieustoÜverbinduugen,  mit  schön  grün  gesäumter  Flamme. 


Digitized  by  Google 


1 38  Aethylverbij)du]igeiL 

Zu  seiner  DanteUnng  sättigt  nUm  absoluten  Alkohol  mit  trock* 
nem  Caüorwasserstoff  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  nach  längerem 
Stehen  cum  Sieden.  Die  entweichenden  Dämpfe  werden  mit 
warmem  Wasser  gewaschen  und  über  geschmolsenes  Galcinm- 

chlorid  in  eine  mit  Eis  and  Kochsalz  abgekühlte  Yorlagre  gre- 
leitet.  In  grosser  Menge  bildet  sich  diese  Verbindung  als 
Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  Chloral  (siehe  daselbst). 

Aethylbrom i d,  CgH^Br,  erhält  man  am  besten,  wenn 
man  1  Theil  amorphen  Phosphor  mit  6  Theilen  Alkoliol  über- 
giesst,  gut  abkühlt  und  nach  und  nach  6  Theile  Brom  hinzu- 
fügt. Nach  einigem  Stehen  destillirt  man,  wäscht  das  Destil- 
lat mit  Natronlauge,  entwässert  mit  Calciumchlorid  und  recti- 
ficirt.  Das  Aethylbromid  ist  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit^ 
die  süsslich  ätherisch  riecht  und  bei  40^  siedet. 

Aethy  Ij  o  di  d ,  C2H5  J,  stellt  man  am  yortheiUiaftesten  ähu- 
Uoh  wie  Bromathyl  dar,  unter  Anwendung  von  1  Theil  amor- 
phem Phosphor,  5  Theilen  Alkohol  and  10  Theilen  Jod:. 

5^^}0  +  6J  +  P  =  öCaHftJ  4-  HsP04  +-  H^O 

Das  Aethyljodid  ist  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit,  die 
eigen thümlich ,  etwas  lauchartig  riecht  und  bei  72®  siedet. 
Am  Lichte  and  bei  Luftzutritt  färbt  sie  sich  unter  Freiwerden 
▼on  Jod  brann.  Diese  Verbindung  findet  sehr  vielfache  Ver- 
wendung zur  Darstellung  anderer  Aethylverbindungen,  das  sie 
ihr  Jod  leicht  dnrch  doppelten  Austausch  abgiebt.  Sie  wird 
im  Grossen  dargestellt  und  an  der  Darstellung  von  Anilinyio- 
lett  benutat. 

CHI 

Aethyloxid,  Diäthyläther,  Q^jj^j  Ö.  Diese  gewöhnlich 

kurssweg  als  Aether  bezeichnete  Verbindung  kann  sich  auf 
sehr  verschiedene  Weise  bilden.  Die  einfachste  Reaction  ist 
die,  dass  man  Aethyljodid  auf  Natriumäthylat  einwirken  l&sst: 

Im  Grossen  gewinnt  man  den  Aether,  indem  man  Alkohol 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  mischt  und  auf  140^  erhitat. 
Hierbei  finden  swelReactionen  statt;  auerst  bilden  sichAethyl- 
schwefels&ure  imd  Wasser: 

0  +  h)  so*  =  +  h1  0 

Die  Aethylschwefelsäure  wirkt  bei  140^  auf  ein  zweites 
Molecül  Alkohol  ein,  wobei  wieder  Aethyl  und  Wasserstoff  den 
Fiats  wechseln  und  Aether  und  Schwefelsäure  gebildet  werden: 
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c»^)so^  +  ^^j  0  =  Ij  SO,  +  0 

Das  gebildete  Wasser  und  der  Aether  destilliren  ab ;  läset 
man  daher  fortwährend  ebenso  viel  Alkohol  nachfliessen ,  als 
Wasser  und  Aether  sich  verflüchtigen,  so  bleibt  die  Keaction 
ohne  Unterbrechung  im  Gang-e  und  es  lässt  sich  vermittelst 
einer  geringen  Menge  von  Schwefelsäure  eine  grosse  Quantität 
von  Alkohol  in  Aether  verwandeln.  Die  Ursache,  dass  man 
nicht,  wie  es  theoretisch  erscheint,  mit  einer  gegebenen  Menge 
von  Schwefelsäure  eine  unbeschränkte  Menge  von  Alkohol  in 
Aether  überführen  kann,  ist,  dast  noch  andere  untergeordnete 
Reactionen  neben  her  verlaufen  >  wodurch  mehr  Wasser  gebil- 
det wird  als  abdestilliren  kann;  die  S&iire  wird  daher  immer 
Bchwächer,  so  dass  zuletzt  die  Bildung  von  Aethylschwefelsäure 
aufhört.  Um  die  Aetherbildnng  durch  Schwefelsftnre  in  der 
Vorlesung  zu  zeigen,  bedient  man  rieh  des  Apparates,  der  in 
Fig.  8  (a.  f.  8.)  dargestellt  ist 

Der  so  erhaltene  rohe  Aether,  der  als  leichte  Schicht  auf 
dem  Wasser  schwammt,  enthält  Alkohol,  Wasser  und  häufig 
auch  Schwefeldioxid ;  um  reinen  Aether  darzustellen ,  wäscht 
man  mit  verdünnter  Natronlauge,  trocknet  den  Aether  über 
Aetzkali  und  rectificirt  aus  dem  Wasserbade.  Ganz  rein  erhält 
man  ihn  nur,  wenn  man  ihn  längere  Zeit  mit  blankem  Na- 
trium, auf  das  Aether  ohne  Einwirkung  ist,  in  Berührung 
läset  und  dann  abdestillirt. 

Der  reine  Aether  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüs* 
sigkeit,  welche  eigenthümlich  durchdringend  riecht  und  bren- 
nend schmeckt»  Er  siedet  schon  bei  84*5<>  und  hat  bei  0^  das 
speoif.  Gewicht  0*786;  mit  Wasser  ist  er  nicht  mischbar,  löst 
sich  aber  etwas  darin  auf;  dagegen  mischt  er  sich  in  jedem 
Yerh&ltnisse  mit  Weingeist;  ein  solches  Gemisch  ist  das  unter 
dem  Namen  HofiEmannische  Tropfen  bekannte  Arzneimittel. 
Der  Aether  ist  sehr  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuch- 
tender Flamme.  Sein  Dampf  ist  2*657  mal  schwerer  als  Luft 
und  kann  wie  Kohlendioxid  aus  einem  Geflsse  in  ein  anderes 
gegossen  werden;  mit  Luft  gemischt  bildet  er  ein  beim  An- 
zünden heftig  explodirendes  Gemenge.  Beim  Handhaben  grös- 
serer Mengen  eines  so  leicht  flüchtigen  Körpers  ist  es  daher 
durchaus  nothwendig,  brennende  Körper  fern  zu  halten. 

Gemischte  Aether  erhält  man  durch  Einwirkung  eines  Al- 
koho][)o^d8  auf  die  Natriumyerbindung  eines  anderen  Alkohols; 
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80  entsteht  Methy läthy lätlier,  q  ii'^jö,  wenn  man  Aethyl- 
jodid  mit  Natriummethylat  zusammenbringt;  dieselbe  Verbin- 

Fig.  8. 


E 


dung  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Methylschwefelsäure  mit 
Aethylalkohol;  sie  ist  dem  Aether  sehr  ähnlich,  siedet  aber 
schon  bei  12^. 

Wird  Chlor  im  zerstreuten  Tageslichte  in  gut  abgekühlten 

Aether  geleitet,  so  bilden  sich  Monochloräther ,  q  q\\ 

eine  farblose  Flüssigkeit  mit  dem  Siedepunkt  97^   und  Bi- 

chloräther,  ^  0,   eine  farblose,   gegen  140®  siedende 

Flüssigkeit,  welche  stechend  wie  Salzsäure  riecht,  und  mit 
leuchtender  grüngesäumter  Flamme  brennt.  Lässt  man 
Natriumäthylat  darauf  einwirken,   so  entstehen  Aethoxyl- 


OC2H5 

chloräther,  C2H8{OC2H6,  und Biäthoxyläther,  C2H3 

iCl 


OCjHj 
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beides   sind    farblose,    angenehm    riechende  Flüssigkeiten. 
Zinkäthyl  erzeugt  aus  dem  Bichloräther  den  Aethylchlor- 
[OC0H5 

äther,  C2H3  |C|H5  ,   der  bei  141^  siedet;  mit  rauchender 

Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  zerfällt  diese  Verbindung  unter 
Bildung  von  Aethyljodid  und  secundärem  Butyljodid: 

CH2.OC2H5  GH3 

CUCl  +  4HJ    =    (!hJ+  CsjHjJ  4.  Ha  4-  H,0  + 

U2H5  (1)2  H5 

Aethylnitrat,  CgllöNOs,  entsteht,  wenn  ganz  reine, 
wasserfreie  Salpetersäure  mit  al)solutem  Alkohol  unter  starker 
Al)kühlung  gemischt  wird.  Gewöhnliche  Salpetersäure  wirkt 
heftig  auf  Alkohol  ein;  es  bilden  sich  Oxidationsproducte  und 
Stickstofftrioxid ,  welches  mit  einem  Theil  des  Alkohols 
Aethylnitrit  bildet.  Setzt  man  aber  einen  Kör}) er  hinzu, 
der  die  salpetrige  Säure  zerstört,  so  erhält  man  Aethylnitrat; 
am  geeignetsten  hierzu  ist  der  Harnstoff.  Man  übergiesst 
1  Theil  davon  mit  5  ITieilen  reiner  Salpetersäure,  setzt  3  Theile 
käuflichen  absoluten  Alkohol  hinzu  und  destillirt  den  Aether 
ab.  Zu  dem  Rückstand  kann  man  wieder  dieselben  Mengen 
von  Säure  und  Alkohol  setzen  und  diese  Operation  so  lange 
wiederholen,  als  keine  rothen  Dämpfe  auftreten.  Das  Aethyl- 
nitrat ist  eine  angenehm  riechende,  farblose  Flüssigkeit,  nn- 
löslich  in  Wasser  und  bei  86^  siedend ;  es  brennt  mit  weisser 
Flamme ;  sein  Dampf  über  den  Siedepunkt  erhitzt  zersetzt  sich 
mit  heftiger  Explosion. 

Aethylnitrit,  C2H5NO2,  ist  eine  farblose,  nach  Borsdor- 
fer  Aepfeln  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  16*5^  siedet  und 
sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Alkohol 
bildet.  Am  besten  stellt  man  sie  dar,  indem  man  Ealinmnitrit 
mit  einem  Gemische  von  concentrirter  Sohwefolsänre  und  Al> 
kol|ol  zusammenbringt.  Von  Schwefelwasserstoff  wird  diese 
Verbindung  zersetzt  gemäss  der  Gleichung: 

Der  Salpeteräther  der  Apotheken  besteht  der  Hauptsache  nach 
ans  einer  weingeistigen  Lösung  von  Aethylnitrit* 

Aethylperchlorat,  C2H5CIO4.  Von  den  A^hem  der 
Oxysänren  des  Chlors  ist  nur  dieser  eine  bekannt,  lian  erhält 
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diese  Verbindung  durch  Destillation  von  kleinen  Menfjen ^eines 
Gemisches  von  Baryumperchlorat  und  Baryumäthylsulfat ;  es 
ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit ,  die  im  wasserfreien 
Zustande  bei  der  geringstea  Drschütterung  ausnehmend  heftig 
ezplodirt. 

AetbylliydroBiilfat,  AethylsohwefelBäure,  ^^^|S04, 

bildet  sich,  wenn  Alkohol  und  concentrirte  Schwefelsäure  ge- 
mischt werden  und  zwar  in  um  so  <^rösserer  Menge,  jewasspr- 
freier  der  Alkohol  ist  und  je  heftiger  die  beim  Mischen  statt- 
findende Erhitzung  ist.  Durch  gelindes  Erwärmen  und  längeres 
Stehen  wird  noch  mehr  gebildet ;  aber  es  wird  nie  aller  Alkohol 
oder  alle  Schwefelsäure  verbraucht.  Um  die  reine  Verbindung 
danrastellen,  verdünnt  man  mit  Wasser  und  sättigt  unter  Yep» 
meidnng  von  jeglicher  Erwärmung  mit  Baryumcarbonat  oder 
Bleiozid,  fihrirt  von  dem  unlöslichen  Sulfat  ab  und  bringt 
die  Flüssigkeit  durch  vorsichtiges  Eindampfen  zum  KrystaUi- 
siren.  Aus  der  Losung  des  Blei-  oder  Baryumsalzes  kann  man 
mit  d^  genau  noihwendigen  Menge  Schwefelsäure  das  Metall 
ausfallen.  Man  erhält  so  eine  Lösung  vonAethylschwefelsäure» 
welche  beim  Verdampfen  im  luftleeren  Baume  als  stark  saure, 
syrupsdicke  Flüssigkeit  zurückbleibt.  Sie  ist  eine  einbasische 
Säure,  die  wohl  krystallisirte  Salze  bildet.  In  wässeriger  Lö- 
sung gekocht,  zerlallen  dieselben,  wie  auch  die  Säure  selbst, 
durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Alkohol  und  Sulfat. 

C  H  ) 

Aethylsulfat,  c^H^jSO^,  wird  nicht  durch  Einwirkung 

von  Schwefelsäure  auf  Alkohol  analog  dem  Methylsolfat  gebil- 
det; man  erhält  diesen  Aether  aber,  wenn  man  zu  gut  abge- 
kühltem Aether  den  Dampf  von  Schwefeltrioxid  treten  läset, 
eine  Beaction,  die  durchaus  analog  dem  Entstehen  von  Schwe- 
felsäure aus  Wasser  und  Schwefeltrioxid  ist: 

§5)0  +  S0.  =  §H^)s0, 

Auch  wenn  man  absoluten  Alkohol  in  Chlorhydrosulfat,  S  O2  |qj^^, 
eintropfen  lässt,  wird  Sohwefeisäure-Aethyläther  gebildet: 

a  ^»^)  0  +  so,  (g  H  =  ^1^^^]  so,  +  HCiH-  H,o 

Das  Aethylsulfat  ist  eine  dicke   £urblose|  nach  Pfefferminze 
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riechende  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erhitzen  unter  Sehwar* 
zimg  ssersetst. 

CHI 

Aethylsulfitr,  (^Q^j  SO^.  Dieser  Aether  bildet  sich  aus 

Alkohol  iind  dem  Chlorid  der  schwefligen  Säure  oderThionyl- 
chlorid,  8001,: 


und  entsteht  femer,  neben  anderen  Producten,  beim  Zusam- 
mentreffen von  sogenanntem  Kübchlorsohwefel ,  S^Clg,  mit 
Alkohol.  Farblose,  bei  siedende  Flüssigkeit,  die  pfeffer- 
minzähnlich riecht  und  von  Wasser  nach  und  nach  in  Alkohol 
und  Schwefeldioxid  zersetzt  wird.  Dieselbe  Zersetzung  findet 
beim  Kochen  mit  Eslilattge  statt;  lässt  man  aber  Kalilauge 
bei  möglichst  niederer  Temperatur  auf  Aethylsulfat  einwirken, 

*  Kl 
SO  bildet  sich  Kalinmäthylsulfit,  q  h  }  ^^si  ^/  Balzy  das  in 

seideglänzenden  Schuppen  krystdlisirt.  Die  freie  äthyl- 
8  c h  w  e  f  1  i  g  e  Säure  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt,  wohl  aber*  eine 

isomere  Verbindung,  die  Sulfäthylsäure.   Das  Kaliumsalz 

derselben  entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Kochen  von  Aethyl- 
ßulfit  mit  Kalilauge;  in  grösserer  Quantität  erhält  man  es 
beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Kaliumsultit  mit  Aethyljodid. 
Die  Sulfäthylsäure  bildet  sich  auch,  wenn  Aethylsultid,  Aethyl- 
hydrosulfid  und  andere  Schwefelverbindungen  des  Aethyls 
oxidirt  werden;  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff 
abgeschieden ,  hiuterbleibt  sie  beim  Verdunsten  der  Lösung 
als  ölige  Flüssigkeit,  welche  allmälig  zu  einer  Krystallmasse 
erstarrt;  sie  schmeckt  stark  sauer  und  bildet  schön  krystalli- 
sirende  und  beständige  Salze. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  wird  durch  nach- 
stehende Formeln  verdeutlicht;  dieselben  deuten -an,  dass  die 
zwei  Wasserstoffatome  der  schwefligen  Saure  ungleiohwerthig 
sind: 


Aether  der  Phosphorsäure.  Als  dreibasische  Säure 
bildet  dieselbe  folgende  Aethylverbindungen: 


Schweflige  Säure  SO^ 


OH 
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Co  Hl 


C  Hß' 

Triftthylphosphat  C2H5 


9"r>1 

PO4  Diäthylphospborsäure  CjI^jPü^ 


Aetnylphosphorsäure       H  PO4 

Das  Triäthylphosphat  oder  Phosphorsäure-Aethyläther 
bildet  sich,  wenn  maai  Phosphoroxychlorid  auf  Natrium äthylat 
einwirken  lässt,  sowie  beim  Erwärmen  vor  Silherphosphat  mit 
Aethyljodid.  Es  ist  eine  farblose,  eiofenthümlich  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  215®  siedet.  In  Wasser  ist  es  löslich; 
diese  Lösung  wird  bald  saver,  indem  der  Aether  langsam  in 
Alkohol  und  Phosphorsäure  zerföllt. 

Die  Diäthylphospborsäure,  die  im  freien  Zustande  nur 
in  Lösung  bekannt  ist,  wird  gebildet,  wenn  man  Alkoholdampf 
langsam  zu  Phosphorpentozid  treten  lässt: 


PO,  +  HPO3 


Sie  ist  eine  einbasische  Säure  ;  das  in  Wasser  lösliche  Bleisais 
krystallisirt  in  Nadeln;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  aersetzt 
sich  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Triäthylphosphat,  welches 
sich  verflüchtigt,  während  das  Bleisalz  der  Aethylpho8phor• 
säure  zurückbleibt: 


Die  Aethylphosphorsäure  entsteht  auch  beim  Erwärmen 
von  Alkohol  mit  syrupdicker  Phosphorsäure;  sie  ist  eine  stark 
saure,  dicke  Flüssigkeit,  die  in  wässeriger  Lösung  ohne  Zer- 
setzung gekocht  werden  kann.  Das  Blei  salz  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich;  das  Baryumsalz  aber  leicht  löslich  und  krystallisirt 
aus  dieser  Lösung  in  sechsseitigen  Prismen. 

Aether  der  phosphorigen  Säure.  Bringt  man  Phos- 
phortrichlorid  mit  absolutem  Alkohol  oder  noch  besser  mit 
Natiiumäthylat  zusammen,  so  entsteht  Aethylphosphit, 

CgHgVPOg,  eine  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche 


Digitized  by  Google 


Aetlier  der  Kieselsäure.  145 
bei  191^  siedet.    Setzt  man  absoluten  Alkohol  vorsiclitig  zu 

p, 


CjHjO 


Phosphoririchlorid,  so  entstellt  ment  die  Verbmdnng  Cl 

Cl 

eine  bei  117®  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  rasch 
zu  Alkohol,  phosphoriger  Säure  und  Chlorwasserstoff  umsetzt. 
Wässeriger  Alkohol  und  Phosphortrichlorid  geben  äthylphos- 

C2H5] 

phorige  Säure,     H  PO3,  die  einbasisch  ist.  Baryumäthyl- 

Hj 

phosphit  zerfliesst  au  feuchter  Luft;  das  leicht  in  Wasser  lös- 
liche Bleisalz  krystallisirt  in  Schuppen. 

Aether  der  Säuren  des  Arsens.  Bis  jetzt  sii^d  nur  die 
zwei  neutralen  Aether  bekannt,  die  aus  den  Sflbersalzen  durch 
Einwirkung  von  Aethyljodid  entstehen. 


ABO4,  siedet  gegen  235®,  ist 


ABO3,  kocht  ohne  Zersetzung 


B0O3,  entsteht,  wenn  Borchlorid  mit 


C2H5 

Das  Aethylarsenat,  C2H5 

C2H5J 

in  Wasser  löslich  und  zersetzt  sich  damit  in  Arseusäure  und 

, Alkohol.   Das  Aethylarseuit,  Co  H5 

bei  166®;  Wasser  zersetzt  es  rasch  unter  Abscheidung  von 
Arseutrioxid. 

Aethylborat,  C2H5 

C0H5, 

absolutem  Alkohol  gemischt  wird,  oder  wenn  man  Bortrioxid 
längere  Zeit  mit  absolutem  Alkohol  erhitzt,  und  femer  bei  der 
Destillation  eines  Gemenges  von  wasserfreiem  Borax  mit  Ka- 
liumätbylsulfat.  Das  Aethylborat  siedet  bei  119<^;  es  riecht 
eigenthümlich  und.  schmeckt  bitter.  Wasser  zersetzt  es  unter 
Ausscheidung  von  Borsäure. 

Aether  der  Kieselsäure.  Bringt  man  absoluten  Alkohol 
zu  8iliciumchlorid,  so  lange  als  sich  Salzsäure  entwickelt,  und 
destillirt  dann  ,  so  dentillirt  zuerst  das  normale  Aethylsilicat, 
Si (C2 II-,  0),i ,  eine  farl)losü  Flüssigkeit,  die  durchdringend  äthe- 
risch riecht  und  bei  162^  ins  Koclien  kommt.  Zugleich  bildet 
sich  der  bei  350^  siedende  Aether,  Siü(C2H6  0)2.  Beide  Verbin- 
dungen zersetzen  sich  mit  feuchter  Luft  in  Berührung  allmä- 
lig,  wobei  sie  immer  dickflüssiger  werden,  indem  sich  durch- 
sichtige Kieselsäure  ausscheidet,  die  zuletzt  als  harte,  glasartige 
Sehorlemmer,  KohlenstoflVerbindiinseiu 
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Masse  zurückbleibt.  SiliciamcMorid  wirkt  auf  Aetbylsilicat  ein 

und  es  entstehen  die  flüchtigen  Verbindungen  ^^^^^^jsi, 

(^a^ß^jsi  und  ^^^{j^j  Sij  Methylalkohol  erzeugt  mit  die- 
sen Chloriden,  indem  Methyl  das  Chlor  ersetct,  geini8chtej.Me- 
thyläthylsilicate. 

Aethylcarbonat,        [^^s?         forblose  Flüssigkeit, 

die  aromatisch  riecht  und  bei  12G^  siedet ,  erhält  man ,  wenn 
Aethyljodid  auf  Silhercarbonat  einwirkt.  Leitet  man  Kohlen- 
dioxid in  eine  Lösung  von  Kaliumäthyhit  in  Alkohol,  so  schei- 
det sich  Kaliamäthylcarbonat,  ^  j|M  CO3,  als  weisses  Sak 

aus,  das  mit  Wasser  in  Kaliumcarbouat  und  Alkohol  zerfällt; 
die  freie  Aethylkohlensäure  ist  unbekannt.  Ausser  diesen 
zwei  Carbonaten  kennt  man  noch  den  Orthokohlensäure-Aethyl- 
äther  oder  Aethylorthocarbonat,  (CjHgj^CO^,  welche  Ve^ 
bindung  dem  normalen  Aethylsilicat  entspricht;  man  erhält 
diesen  Aether,  wenn  man  Chlorpikrin  in  absolutem  Alkohol 
löst  und  Natrium  hinzusetzt: 

|C1  roc^Hg 

^CaH^ÜNa  +  C  ^}    =  cl^^sHs  ^  a^aCl  +  Na  NO, 

Es  ist  eine  aromatisch  riechende  bei  158^  siedende  Flüs- 
sigkeit, welche  mit  einer  alkoholischen  Aetzkalilösung  erwärmt, 

sich  unter  Bildung  von  Kaliuracarbonat  zersetzt.  Mit  Bortri- 
oxid  erhitzt,  eiitsteheu  Aethylbiborat  und  gewöhnliches  Aethyl- 
cai'bou  at. 

CHI  • 

Aethylsulfocarbonat,  c^u^j  ^Sj,  wird  als  gelbes  üel, 

das  bei  240^  siedet,  erhalten,  wenn  man  Natrinnisulfocarbonat 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethyljodid  zusammen- 
bringt; durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Sulfathylsäure  oxydirt 

Xanthogensäure,  ^  ^^jcSsO.    Das  Kaliumsals  dieser 

eigen thümlichen  Säure  scheidet  sich  in  weissen ,  seideglänzen* 
den  Nadeln  ab,  wenn  man  Kohlendisulfid  zu  einer  Lösung  von 
Aetzkali  in  Weingeist  setzt.  Verdünnte  Schwefelsäure  scheidet 
aus  dem  Kaliumzanthogenat  bei  niederer  Temperator  die  freie 
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Säure  als  farbloses  Oel  ab,  das  einen  starken  eigenthünflicben 
Geruch  besitzt  nnd  bei  gelindem  Erwärmen  schon  gegen  20®  in 
Kohlendisulfid  und  Alkohol  zerfällt.  Die  Xanthogensäure  bildet 
mit  Metalle  krystallisirbare  Salze,  von  welchen  die  der  Alkali- 
und  Erdalkalimetalle  in  Wassev  löslich  sind.   Der  Aethyläther, 

^2     I  GSgO,  entsteht,  wenn  man  Aethylchlorfir  nnd  das  Ealium- 

salz  in  weingeistiger  Lösung  längere  Zeit  in  Berührung  lässt. 
Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  bei 
200^  siedet  und  stark  knoblauchartig  riecht. 

Aethylcarbamat,  Urethan,  ^^|q^^H  >  vnxd  erhal- 
ten, wenn  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Aethyl- 
carbonat  einwirkt;  erhitzt  man  beide  Körper  auf  100®,  so  ent- 
steht Harnstoff  und  Carbamid.    Das  Urethan  bildet  farblose 

Krystalle,  welche  beim  Erwärmen  schmelzen  und  bei  ISO^  ohne 
Zersetzung  sieden;  es  entsteht  auch  neben  HarnstoÜ',  wenn 
Cyanchlorid  mit  Alkohol  zusammenkommt. 

fCI 
QQ^jj^,eine  bei 

siedende,  erstickend  riechende  Flüssigfkeit ,  entsteht  beim 
Einleiten  von  Carbonylchlorid  in  Alkohol: 

COCl,  +  C2^j  0  =  cocij  0  ^  jjci 

Bringt  man  diese  Verbindung  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Natriumsulfid  zusammen,  so  erhält  man  den  Aethyläther 
der  Dicarbothiqnsäure : 

2C0  («CH,  +  Na,ö  =  S  j^g^C,^  +  2NaCl 

Das  Aethyldicarbothionat  ist  ein  farl)lose8  Oel,  das^einen 
eigenthüinlichen  nicht  starken  Geruch  besitzt  und  bei  180^  siedet. 
Weder  die  freie  Säure  noch  die  Salze  sind  bekannt;  durch  Al- 
kalien wird  der  Aether  zersetzt  ia  Kohlendioxid  und  Aethyl- 
sul&d. 

Aethylformiat,  Ameiseusäure-Aethyläther,  Q^^jo, 

wird  erhalten ,  wenn  man  Natriumformiat  mit  Schwefelsäure 
\aid  Alkohol  destillirt.  Am  besten  stellt  man  ihn  dar  durch 
längeres  Erhitzen  von  Oxalsäure,  Alkohol  und  Glycerin  in 
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einem  Apparate,  der  mit  einer  EuhlTorrichtang  versehen  ist, 
8o  dass  die  verdichteten  Dämpfe  stets  znrfickfliessen.  bildet 

sich  dabei,  wie  schon  früher  erwähnt,  Ameisensäure,  welche 
im  Entstehungszustande  sich  mit  dem  Alkohol  zu  Aethylfor- 
miat  und  Wasser  umsetzt.  Der  Ameisen äthor  siedet  bei  55® 
und  riecht  angenehm  nach  Pfirsichen ;  mau  stellt  ihn  im  Grossen 
dar  und  benutzt  ihn  zur  Bereitung  künstlichen  Kums  und 
Arraks. 

Bringt  man  Natrium  zu  einer  Losung  von  Chloroform  in 
Weingeist,  so  entsteht  der  sogenannte  dreibasische  Ameisen- 
säureäther  oder  Aethylorthoformiat,  OH(OC2H5)3: 


Dieser  Aether  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Plüssig- 
keit,  \velche  bei  146®  kocht,  und  mit  Essigsäure  erhitzt  in 
Aethylacetat  und  Aethylformiat  zerfällt; 


Cyanide  des  Aethyls.  Das  Cyanäthyl  oder  Aethyl- 
oarbylamin  bildet  sich  genau  wie  die  entsprechende  Methyl- 
verbindung  beim  Erhitzen  von  8ilbercyanid  und  Aethyljodid. 
Am  besten  stellt  man  sie  dar,  indem  man  eine  weingeistige 
Lösung  von  Chloroform  und  Aethylamin  auf  in  einem  Destillir- 
geiasse  befindliches,  gepulvertes  Aetzkali  giesst,  wobei  unter 
heftig^  Beaction  das  Carbylamin  überdestillirt: 


Es  siedet  bei  77®,  riecht  furchtbar  widerhch  durchdringend, 
und  ist  giftig.  Mit  trocknem  Chlorwasserstoff  verbindet  es 
sich  mit  grosser  Heftigkeit;  um  die  reine  Verbindung  zu  er- 
halten, müssen  beide  Körper  in  Aether  gelöst  und  dann  vor- 
sichtig unter  guter  Abkühlung  gemischt  werden,  wobei  sie 
sich  als  krystallinische  Masse  ausscheidet,  welche  sauer  und 
bitter  schmeckt,  in  Wasser  löslich  ist,  aber  damit  rasch  in 
Ameisensäure  und  Chlorwasserstoff-Aethylamin  zerfallt;  wüsse- 
rige  Sal/.suure  zerlegt  das  AethylcarV)ylamin  sogleich  in  dieser 
Weise.  Erhitzt  man  es  mit  cunceiitrirter  Kalilauge,  so  findet 
eine  compiicirte  Keaction  statte  neben  anderen  Producten  bil- 


CHCls  +  aCsHftONa  =  CHiCaHftO),  +  SNaCl 
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det  sich  Aethylformamid,  K 


fCOH 

j^Hß,  eine  bei  2ü0^  siedende, 


süssschmeckende  Flüssigkeit. 

Das  dem  Carbylamin  isomere  Piropionitril  ist  dasHaupt- 
produet  der  Destillation  eines  Gemisches  von  Kaliumcyanid 
und  Kaliumäthylsulfat;  man  befreit  das  Destillat  von  dem  Vor- 
handenen Aethylcarl)ylamin  durch  Belunideln  mit  verdünnten 
Säuren.  Das  Propionitril  siedet  bei  97^,  riecht  durchdringend 
ätherisch  und  ist  ebenfalls  mit^  Säuren  verbindbar ;  mit  Brom- 
wasserstoff z.B.  giebt  es  die  Verbindung  C3H|iN,2HBr|  welche 
durch  Wasser  sersetzt  wird,  wobei  Propionsäure  entstdit: 

CgHßN  +  2IIßr  +  2H2O  =  CallgOa  -f  NHJk  +  HBr 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge: 

PbHsN  +  2HaO  =  Cf^B^O^  +  NH« 

Aethylcyanat,  Cyanätholin,  q^uJ  ist  eine  in  Was- 
ser unlösliche,  dicke,  nicht  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  durch 
Einwirkung  von  Cyanchlorid  auf  Natriumäthylat  entsteht;  es 
absorbirt  Chlorwasserstoff  und  verwandelt  sich  in  eine  weisse, 
krystallinische  Masse,  welche  bei  gelindem  Erhitzen  Aethyl- 
chlorid  ausgiebt,  während  Cyanursaure  im  Ruckstande  bleibt. 
Eine  damit  isomere  Verbindung  bildet  sich,  wenn  manKalium- 
pyanat  mit  Kaliumäthylsulfot  destillirt,  hierbei  entsteht  wohl 
zuerst  Aethylcyanat,  das  sich  bei  der  hohen  Temperatur  in 

ICO 
C  Hg»^®'^^^^®^*'  ^^^"1  hielt  diesen 

Körper  lange  Zeit,  ehe  man  das  wahre  Aethylcyanat  kannte, 
für  dasselbe,  nnd  bezeichnet  ihn  auch  noch  jetzt  mit  dem 
Namen  Gyansäure-Aethyläther.  Es  ist  eine  bei  60®  siedende 
Flüssigkeit,  die  durchdringend  und  zu  Thränen  reizend  riecht. 
Mit  Chlorwasserstoff  verbindet  es  sich  zu  einer  penetrant  rie- 
chenden Flüssigkeit^  die  bei  95^  siedet,  imd  welche  von  Wasser 
unter  Bildung  von  Aethylamin  und  Kohlendioxid  zersetzt  wird; 
genau  dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  Aethylcarbonylamin 
beim  Erhitzen  mit  Kalilauge: 

^^Cd]^  +  UjO  =  ^ä^^^^jN  +  CO, 

Wird  dimipfformige  CyanHäuro  in  absoluten  Alkohol  gelei- 
tet, so  wird  derselbe  so  stark  erhitzt,  dass  er  ins  Sieden  kommt. 
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Beim  Erkalten  scheiden  sich  glänzende  Säulen  von  Aethyl- 
allophanat  oder  Allophansäure- Aethyläther ,  C9H3N2O3 
•  Cglls,  al);  durch  Einwirkung  von  Aetzl)aryt  erhält  man  aus 
dem  Aether  das  Bariumsalz.  ^^^M1(•r  die  freie  Allopliaiisäure 
ist  bekannt,  noch  andere  Metallsalze,  al)er  verschiedene  Aether 
anderer  Aikoholradicale  aind  dargestellt.  Das  Bariamallophanat 
zersetzt  damit  Säuren  unter  Bildung  Ton  Kohlendioxid  und  Harn- 
stoff; diese  Zersetzung  erklärt  sich  leicht  ans  der  Constitution 
der  Allophansäure ,  welche  in  sehr  naher  Beziehung  zu  dem 
unter  Harnstoff  beschriebenen  Biuret  steht,  indem  letzteres 
das  Amid  dieser  Säure  ist: 

Biuret  Allophansäure 

io.NH,  io.OH 

Aethylsufocyanat,  ^^q^^  S.  Der  Aethyläther  der  Sulfo- 

cyansäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  lauchartig  riecht 

und  bei  146^  siedet.  Diese  Verbindung  wird  erhalten  durch 
Destillation  eiiioa  (iemenges  von  Kaliumsulfocyanat  und  Kalium- 
äthylsulfat. Wird  dieser  Aether  mit  coiiccntrirter  Schwefel- 
säure gemischt,  so  tritt  unter  starker  Erhitzung  eine  reichliche 
Entwicklung  von  Kohlendioxid  ein,  und  os  bildet  sich  eine  flüch- 
tige, wasserhelle  Flüssigkeit,  die  stark  nach  Knoblauch  riecht  und 
die  Zusammensetzung  und  den  Siedepunkt  des  oben  beschrie- 
benen Aethylxanthogenats  besitzt.  Beide  Körper  sind  aber 
nicht  identisch  ,  denn  während  der  letztere  Aether  mit  einer 
weingeistigen  Kalilauge  in  Kaliumäthylsulfocarbonat  und 
Aethylhydrosulfid  zerfallt,  zerlegt  sich  die  aus  dem  Sulfocyanat 
erhaltene  Verbindung,  welche  Carbonyldisulfdiäthyl  ge- 
nannt wird ,  in  Kaliumcarbonat  und  Aethylhydrosulfid.  Die 
Ursache  der  Isomerie  wird  durch  die  folgenden  Zersetzungs- 
gleichungen yerdeutlicht: 

Aethylxanthogenat  oder 
Aethyldisullocarbonat 

CS  i Ocf,I^,  +  g  0  =  CS  +  Cal^j  8 

Carbonyldisulfdiäthyl 

CO  (s^J*  +  2^0  =  K,CO,  +  3  8 
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Das  mit  dem  Aethylsulfocyauat  isomere  Aethylsenföl 
wird  aus  Aethylamin  genau  auf  dieselbe  Weise  erhalten  wie 
das  Methylsenföl  aus  Methylamin  ;  es  ist  eine  stechend  riechende 
und  zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit,  die  auf  die  Haut  ge- 
bracht breuneuden  Schmerz  und  starke  Köthung  erzeugt. 


Amine  des  Aethyls. 

'Die  verschiedenen  Amine  des  Aethyls  stellt  man  aus  Aethyl- 
jodid  oder  Chlorid  in  derselben  Weise  dar ,  wie  die  entspre- 
chenden Methylverbindungen.  Um  kleinere  Mengen  zu  erhalten, 
erhitzt  man  Aethyljodid  mit  Weingeist  und  concentrirter  Am- 
moniaklösung einige  Stunden  auf  100°  in  zugeschmolzenen 
Röhren.  Um  sie  in  grösseren  Mengen  zu  gewinnen,  verwendet 
man  das  bei  der  Fabrikation  vonChloral  als  Nebenproduct  erhal- 
tene rohe  Aethylchlorid,  welches  man  mit  einer  starken  Lösung 
von  Ammoniak  in  Alkohol  in  geschlossenen  Gefässen,  am  besten 
Digestoren,  von  Schmiedeisen  auf  100^  erhitzt.  Das  Reactions- 
product  wird  durch  Filtriren  von  dem  gebildeten  Salmiak  ge- 
trennt, der  Alkohol  durch  Destillation  entfernt  und  der  Rück- 
stand auf  dem  Wasserbade  verdampft.  Die  zurückbleibenden 
Chlorhydrate  der  verschiedenen  Basen  werden  durch  Natron- 
lauge zersetzt  und  das  sich  als  >  leichte  Schicht  ausscheidende 
Gemenge  des  Mon-,Di-  undTriamins  genau  in  derselben  Weise 
in  seine  Bestandtheile  zerlegt,  wie  bei  den  Methylbasen;  denn 
obgleich  die  Siedepunkte  der  drei  Amine  sehr  weit  von  ein- 
ander entfernt  sind,  lassen  sie  sich  eigenthümlicher  Weise  nicht 
durch  fractionirte  Destillation  yon  einander  trennen. 


C2H5 

Das  Aethylamin,  H 

H 


N,  siedet  bei  187<^,  ist  dünn- 


flüssig, brennbar,  hat  das  specif.  Gewicht  0'696  bei  0^  und 
riecht  dem  Ammoniak  sehr  ähnlich.  Es  ist  mit  Wasser  misch- 
bar, und  eine  stärkere  Base  als  Ammoniak,  von  dem  es  sich 
in  seinen  Reactionen  hauptsächlich  dadurch  unterscheidet,  dass 
es  gefälltes  Aluminiumhydroxid ,  wenn  im  Ueberschusse  zuge- 
setzt, wieder  auflöst.  Das  Hydrochlorat  oder  Aethylammo- 
niumchlorid,  KCGsHs)!!^^,  krystallisirt  in  Blattern,  ist  zer- 
fliesslich  und  in  absolutem  Alkohol  löslich;  das  Sulfat  ist  nicht 
krystallisirbar  und  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 
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^oik.      CO  I 


Leitet  man  Chlor  in  eine  wässerige  Aethylaminlösung,  so 
scheidet  sich  eine  gelbe,  schwere  Flüssigkeit,  das  Dichlor- 
C2H3CI2I 

äthylamin,         ^[N,  aus,  welche  durchdringend  riecht  und 

bei  91°  siedet;  durch  Alkalien  wird  dasselbe  zersetzt,  wobei 
Essigsäure  entsteht: 

CH  CH« 

I  *        +3K0H=  I  +  2KCl  +  Nfl«H-HaO 

CCla.NHj  CO.OK 

Leitet  man  Kohlendioxid  in  Aethylamin,  so  bildet  sich  eine 
weisse  Masse.  Diese  Verbindung  enti^rioht  dem  ganz  analog 
erhaltenen  Ammoniumcarbamat  (yergl.  dieses): 

lO.N(C2iyH3 

Versetzt  man  die  Lösnng  yon  Aethylamin  -  Hydrochlorat  mit 
einer  Silbemitritlösnng ,  so  scheidet  sich  Silberchlorid  aus,  in- 
dem sich  Aethylammoniumnitrit  bildet,  welches  beim  Erhitzen  der 
Lösung  in  StickstofEalkohol  und  Wasser  zerföUi,  ganz  so  wie 
Ammomumnitrit  unter  gleichen  Umständen  sich  in  Stickstoff 
und  Wasser  zerlegt: 

CHI 

Das  Aethylamin  bildet  sich  ferner,  wenn  man  Aethylcar- 
honylamin  mit  Kalilauge  erhitzt  (vcrgl.  oben),  und  es  wurde 
durch  diese  Reaction  entdeckt;  ferner  entsteht  es,  wenn  man 
Aethylnitrat  mit  einer  weingeistigen  Ammoniaklösung  erwärmt, 
sowie  auch  durch  Einwirkung  von  nascentem  Wasserstoff  auf 
Acetonitril.  Auch  unter  den  flüchtigen  Basen,  die  bei  der 
trocknen  Destillation  thierischer  Substanzen  sich  bilden,  tritt 
Aethylamin  auf. 

C2H5] 

Diäthylamin,  C2H||N,  siedet  bei  57°,  riecht  ammonia- 

kalisch  und  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Destillirt  man  das  Ily- 
drochlorat  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kaliumnitrit, 

C2H5 


so  bildet  sich  Nitrosodiäthylin, 


'  N,  eine  bei  177^  siedende 
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Flüssigkeit,  welche  durch  Salzsäure ,  unter  Entweichen  von 
btickoxid,  wieder  in  Diäthylaminhydrochlorat  verwandelt  wird. 

C2H5] 

Triäthylamin,  CgHglN,  siedet  bei  09^  und  ist  eine 

feirblose,  leiohie  Flüssigkeit,  die  stark  alkaliseh  ist  und  sich 
in  Wasser  wenig  löst.  Das  Hydrochlorat  bildet  mit  Ealium- 
nitrit  eben&lls  Nitrosodiathylin  nebst  Alkohol. 

Mischt  man  Triäthylamin  mit  Aethy^odid  nnd  erhitzt  ge- 
linde, so  vereinigen  sie  sich  unter  ziemUch  heftiger  Beaction 
zn  Tetrathylammoniumjodid ,  N(C2H5)4J,  welches  leicht  in 
Wasser  löslich  ist  und  durch  ümkrystallisiren  in  grossen  Ery- 
stallen  erhalten  wird.  Von  Alkalien  wird  dieses  Jodid  nicht 
angegrififen.   Frisch  gefälltes  Silberoxid  erzeugt  daraus  das 

Hydroxid,  ^^^^^^^^^1  0,  das  bitter  und  stark  ätzend  schmeckt 

und  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  luftleeren  Räume  als 

krystallinische ,  au  der  Luft  zerfliessliche  Masse  erhalten  wird. 
In  seinen  Reactionen  verhält  es  sich  ganz  wie  Kalilauge,  löst 
aber  das  gefällte  Chromhydroxid  nicht  wieder  auf;  es  greift 
die  Haut  an ,  verseift  Fette  u.  s.  w.  Wird  die  trockne  Ver- 
bindung erhitzt,  so  zersetzt  sie  sich  in  Wasser,  Aethylen  und 
Triäthylamin.  Die  Teträthylammoniumsalze  sind  krystallisirbar 
und  meist  in  Wasser  löslich;  setzt  man  Platiiiclilorid  zu  einer 
Lösung  des  Chlorides,  so  ];ildet  sich  ein  gelber,  krystalliuischer 
Niederschlag  von  2    (CgHo)«  GIJ  -f  PtCl«. 


Aethylirte  Harnstoffe. 


Im  Carbamid  können  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff 
durch  Alkoholradicale  vertreten  werden;  solche  zusammenge- 
setzte Harnstoffe  entstehen,  in  einer  ganz  analogen  Weise,  wie 
der  gewöhnliche  Harnstoff  sich  aus  Gyansaure  und  Ammoniak 
bildet,  wenn  Aminbasen  auf  Gyansfture  oder  auf  Ammoniak 
und  Aminbasen  auf  Garbonylamine  (sogenannte  Cyansäureäther) 
einwirken. 

1NH  C  H 
NHa         ^ü^et  sich,  wenn  man 

Aethylcarbonylamin  mit  Ammoniak  zusammenbringt,  oder 
wenn  man  mit  C^ransäure  auf  Aethylamin  einwirkt.   Es  ist 
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ein  fester  Körper,  der  leicht  in  Wasser  löslich  ist  und  g^rosse 
priBmatisohe  Krystalle  bildet.  Mit  Sauren  verbindet  er  nch 
wie  der  gewöbnliche  Harnstoff  eu  Salzen;  dies  Nitrat  ist  leicht 
löslieh. 

Biuthylcarbamid.  Man  kennt  zwei  isomere  Diäthyl- 
hamstoffe;  der  eine,  mit  der  Formel  CO  i^g'o^ij'^  y  entsteht 

bei  der  Einwirkung  von  Aethylcarbonylamin  auf  Aethylamin ; 

er  krystalli-irt  in  grossen  rrismen,  schmilzt  bcilOy^und  siedet 
ohne  Zersetzung  hei  2(hV\  Mit  Kalilauge  gekocht ,  zersetzt  er 
sich  unter  Bildung  von  Aethylamin  und  Kaliunicarbonat. 
Kommt  Cyansäure  mit  Diäthylamin  zusammen,  so  bildet  sich 

die  Verbindung  CO  {^n^^^^^;  dieser  Diäthylhamstoff  zersetzt 

sich  mit  Kalilauge  in  Diäthylamin,  Ammoniak  und  Kalium- 
corbonat 

Tri&thylcarbamid,  CO  {^[i2(?^|f  ,  ist  ein  fester  kry- 

stallinischer  Körper ,  der  bei  63^  schmilzt  und  bei  223<^  siedet; 
löslich  in  Wasser. 

Auf  Triamine  wirken  weder  Cyansäure  noch  Carbonylamine 
ein;  man  kennt  keine  zusammengesetzte  Harnstoffe,  in  welchen 
aller  Wasserstoff  durch  Alkoholradioale  ersetzt  ist. 

Aethylirte  Sulfocarbamide  werden  in  ganz  entspre- 
chender Weise  aus  den  sogenannten  Senfölen  oder  Sulfoearbo- 
nylamineu  erhaitenj  Ammoniak  mit  Aethylsenföl  giebt  ^-eUiyl- 
sulfoharnstoff,  CS  der  weisse  KrystaUe  bildet, 
welche  bei  106^  schmelzen.  Aus  Aethylsenföl  und  Aethylamin 
erhält  man  den  Diäthylsnlfoharnstoff,  Cs{^|{;^2^^  eben- 

falls  ein  fester  krystallinischer  Körper,  der  leicht  in  Wasser 
löslich  ist;  kocht  man  diese  Löt-ung  mit  Quecksilberoxid,  so 
entsteht  Quecksilbersulfid  und  der  oben  beschriebene  l>iatliyl- 
harnstoff,  den  man  aus  Aethylcarbonylamin  und  Aethylaiuiu 
erhält.  Kocht  man  ihn  dagegen  in  weingeistiger  Lösung  mit. 
Aethylamin  und  Quecksilberoxid ,  so  erhält  man  eine  stark 
alkalische  Lösung,  welche  aus  der  Luft  begierig  Kohlendioxid 
anzieht  und  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt;  diese 

(NH.CaHft 

Losung  enthält  Triäthylguanidin,  CiNCnHr,    ,  das  eine  ebenso 
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kräftige  Base  ist,  wie  das  gew()lmliclie  (Juauidin  und  wie 
dieses  gut  krystallisirende  Salze  bildet;  diesos  substituirte 
Gjianidin  bildet  sich  nach  nachstehender  Gleichung: 

(NH.CoHß 

CS  +  NCaHfi.Ha  +  HgO 

INH.C2H5  »"«"«T-  ö 

fNH.C.Hg 
=  C  NC.H5      +  HjO  +  HgS 
iNH.CaHß 


Phosphorbasen  des  Aethyls. 


Aethylphosphin,  P 


^2^6 

ü    .  Das  jodwasserstoffsaure  Salz 

[h  * 

dieser  Base  entsteht,  wenn  man  Aethy^odid,  Phosphoniumjodid 
und  Zinkoxid  6  bis  8  Stunden  lang  auf  eine  150^  nicht  über- 
steigende Temperatur  erhitzt: 

2G2H5J  +  2PH4J-t-ZnO  =  2[(C2H5)H2P-HJ]-hZuJ2  +  H20 

Das  so  erlialtene  Jodhydrat  zerfallt  mit  Wasser  in  Jodwasser- 
stoff und  die  freie  Base,  eine  farblose  Flüssigkeit  von  starkem 
Lichtl)rechungsvermügen,  leichter  wieAVasser,  bei  25^  siedend, 
ohne  alle  Wirkung  auf  Pflanzenfarben.  Der  Geruch  ist  wahr- 
haft bewältigend  und  erinnert  lebhaft  an  die  Carl)ylamine;  der 
Dampf  erzeugt  ebenfalls,  wie  der  der  letzteren,  einen  intensiv 
bitteren  Geschmack  auf  der  Zunge  und  bis  tief  in  den  Schlund. 
In  Berührung  mit  Chlor,  Brom  oder  rauchender  Salpetersäure 
entzündet  es  sich.  Die  Dämpfe  des  Aethylphosphins  bleichen 
Kork,  wie  Chlor  und  Kautschuk  wird  davon  durchscheinend 
und  verlieft  seine  Elasticitat.  Mit  Schwefel  und  Schwefelkoh- 
lenstoff vereinigt  es  sich  zti  flüssigen  Verbindungen  und  mit 
concentrirter  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  zu  Salzen. 
Das  Chlorhydrat  bildet  mit  Platinchlorid. ein  in  prachtig,  car- 
moisinrothen  Nadeln  anschliessendes  Doppelsalz.  Das  Jodhydrat 
bildet  grosse  vierseitige  Tafeln,  die  so  dünn  sind,  dass  sie  in 
den  prachtvollsten  Kegenbogenfarben  spielen. 

fC2H6 


Diathylphosphin,  P 


CnUfi,  entsteht  ebenfoUs  bei  der 


obigen  Beaction  und  bleibt  auf 'Zusatz  von  Wasser  in  Verbin- 
dung mit  Zinkjodid  zurück:  '  '  * 
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2CaH6J  4-  PH^J  +-  ZnO  =  (C2H5)aHJ.Zu +  HjO 

Die  80  erhaltene  Verbindang  wird  durch  Alkalien  zerseist; 
man  erhalt  die  freie  Base  als  ^ftrblose,  neutrale,  auf  Wasser 
schwimmende  und  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei 
85^  siedet.  Ihr  Geruch  ist  penetrant  und  haftend,  aber  ganz 
verschieden  von  dem  des  Aethylphosphins.  Sie  absorbirt  Sauer- 
stoff mit  so  grosser  Begierde,  dass  Entzündung  eintreten  kann. 
Mit  Schwefdl  und  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  es  sich  eben- 
folls  zu  flüssigen  Verbindungen  und  mit  Säuren  bildet  es  Salze, 
die  mit  Ausnahme  des  Jodhydrates,  schwierig  krystallisiren. 


Triäthylphosphin,  P<C2U5.    Das  jodwasserstoffsaure 


Salz  dieser  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  absoluten  Alko- 
hol mit  Jodphosphonium  in  zugeschmolzenen  Glasrohren  meh- 
rere Stunden  lang  auf  160*^  erhitzt: 


Femer  entsteht  Triäthylphosphin  durch  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl auf  Phosphortrichlorid.  Um  es  nach  dieser  Methode  dar- 
zustellen, bringt  man  eine  Lösung  von  Zinkäthyl  und  Aether 

in  einen  mit  Kohlendioxid  gefüllten  Kolben  und  läsi^  dazu 
langsam  Phosphortrichlorid  eintropfen;  unter  heftiger  Ein- 
wirkung: bilden  sich  Zinkchlorid  und  Triäthylphosphin,  welches 
man  dadurch  isolirt,  dass  man  festes  Aetzkali  zusetzt  und 
Wasser  zuüiessen  lässt,  wobei  so  viel  Wiirmo  durch  die  statt- 
findende Reaction  entwickelt  wird,  dass  die  Pliuspliurbase  über- 
destillirt.  Es  ist  einb  farblose ,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit, die  auf  Wasser  schwimmt  und  darin  unlöslich  ist;  sie 
siedet  l^ei  127'50,  riecht  im  conccntrirtcu  Zustande  höchst 
durchdringend  und  betäubend,  im  verdünnten  al)er  sehr  au- 
genehm wie  Hyacinthen.  Der  Luft  ausgesetzt  absorbirt  es 
Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in  Triäthylphosphinoxid, 
PO(C2H5)3,  welches  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  240°  siedet; 
dabei  erhitzt  es  sich  so  stark,  dass  häufig  Entzündung  eintritt. 
Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Triäthylphosphin  langsam ;  die 
Salze  krystallisiren  meistens  schlecht;  aus  der  Lösung  des  Hy- 
drochlorats  fallt  Platiuchlorid  das  krystallinische  Doppelsalz 
2[P(G8Hb]bHG1]  +  PtCl«.  Auch  mit  Schwefel  vereinigt  es 
sich  leicht  zu  Triäthylphosphinsulfid ,  PS(G2H5)g,  welches  aus 
Wasser  in  langen,  weissen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  94^ 
schmelzen. 


dC^HsOH  -h  JH4J  =  (GsHfi)8JHJ  +  SH^O 
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Höchst  charakteristisch  für  Triäthylphosphin  ist,  dass  es 
sich  mit  Kohlendisulfid  unter  Erhitzung  vereinigt  zu  der  Ver- 
bindung P(C2H5)8CS2,  welche  prachtvolle,  rothe  Krystalle 
bildet^  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Dieses  Verhalten  benutzt 
man,  um  kleine  Mengen  von  Kohlendisulfid,  namentlich  im 
Leuchtgas,  nachzuweisen. 

Mit  Aethy^odid  verbindet  sich  das  Triäthylphosphin  unter 
Erhitzung  zu  Teträthylphosphoniumjodid,  PCCsHg)^!. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  neben  Triathyl^^hosphin 
beim  Erhitzen  von  Alkohol  mit  Jodphosphonium: 

4C2H5.OH  -f  PH^jr  r=  (C2H5),JP  4-  4H2O 
43ie  bildet  weisse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  die  von 
Kalilauj^e  nicht  verändert  werden  ;  feuchtes  Silberoxid  verwandelt 
sie  in  das  llydroxid,  eine  krystallinische  weisse  Masse,  die  stark 
alkalisch  ist  und  beo;ierig  aus  der  Luft  Kohlendioxid  anzieht; 
die  Salze  sind  leicht  löslich  und  krvstallinisch.  Beim  Erhitzen 
zerfallt  das  Hydroxid  in  Triäthylphosphinoxid  und  Aethan. 

Arsenbasen  des  Aethyls. 

Auf  Arsennatrium,  AsNas,  wirkt  Aethyljodid  heftig  ein  unter 
Bildung  von  Arsendiäthyl  oder  Aethylkakod yl .  As^(('^JIrj)^j 
und  Tr i äthy lar 81  Ti ,  As(C2H5)3,  welche  man  durch  Destillation 
in  mit  Kohlendioxid  gefüllten  Apparaten  trennen  kann,  wobei 
das  Triäthylarsin  zuerst  übergeht;  es  ist  eine  farblose,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  höchst  widerlich  riecht  und 
gegen  140^  unter  Zersetzung  siedet.  An  der  Luft  raucht  es 
und  oxidirt  sich,  ohne  sich  zu  entzünden.  Das  Oxid,  AsO(C2H5)8, 
ist  eine  ölige  Flüssigkeit.  Das  Sulfid,  das  durch  Erhitzen  der 
ätherischen  Lösung'  von  Triäthylarsin  mit  Schwefel  erhalten 
wird,  bildet  grosse,  säulenförmige  Krystalle.  Mit  Jodäthyl  er^ 
hält  man  Teträthylarsoninn^odid,  As(G2H5)4J,  das  mit  Silber- 
oxid und  Wasser  zusammengebracht  das  Hydroxid  giebt,  eine 
weisse,  zerfliessliche  und  stark  alkalische  Masse. 

Das  Arsendiäthyl  ist  eine  gelbliche,  durchdringend  nach 
Knoblauch  riechende  Flüssigkeit,  welche  gegen  190^  siedet 
und  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzündet.  Es  verbindet  sich 
auch  direot  mit  Schwefel  und  den  Elementen  der  Chlorgruppe. 
Löst  man  es  in  Alkohol  und  lässt  langsam  Luft  zutreten,  so 
wird  es  zu  Arsendiäthylsäure  oder  Aethylkakody Isäure, 

A8(CaH6)2  0|Q^  oxidirt,  die  sauer  schmeckt  und  beim  Ver- 
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dunsten  der  Ldsnng  in  zerfliesslichen  Blättchen  zurückbleibt. 
Die  Salze  dieser  Säure  sind  meiot  in  Wasser  losUcli  und  krystaUi- 
nisoh.'  Arsenmonäthylyerbindnngen  Sindbis  jetzt  nicht  bekannt. 

Autimoubaseu  des  Aethyls. 

{C  H 
clul  büdet  sich,  wenn 
CsHj 

i  Aethy\jodid  mit  Antimpnkalium  in  einer  Eohlendiozidatmosphäre 
destillirt  wird.  Es  ist  eine  farblose,  leidit  bewegliche  Flüssig- 
keit, die  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei  168®  siedetw  Es 
riecht  unAngeuehmzwiebelartigy  entzündet  sich  an  der  Luft;  bei 
langsamem  Luftzutritt  in  weingeistiger  Lösung  verwandelt  ee 
sich  in  das  Stibäthyloxid,  SbO(C2 115)3,  eine  zähe,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Masse,  die  mit  Säuren  sich  zu  Salzen  verbindet. 
Salzsäure  fallt  aus  der  Lösunp^  das  Chlorid,  Sb  (02115)3012,  wel- 
ches durch  die  directe  Verbindung  von  Chlor  mit  Triathylstibin 
entsteht;  es  ist  eine  farl)lose,  nach  Terpentin  riechende  Fhissig- 
keit.  Das  Stibäthyliunijodid,  Sb(CoH5)4J,  bildet  grosse, 
durchsichtige  Krystalle  und  wird  durch  feuchtes  Silberoxid 
in  Stibäthyliumhydroxid  verwandelt,  eine  syrupdicke, 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  die  mit  Sauren  neutrale  Salze 
bildet. 


Wismuthbaseu  des  Aethyls. 

{C2H5 
C2II5.  wird  aus  Aethy^odid  und 
C2H5 

Wismuthkalium  dargestellt  und  ist  eine  schwere,  farblose 
Flüssigkeit,  die  widerlich  riecht  und  au  der  Luft  raucht  und 
sich  entzündet;  es  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Triäthyl- 
stibin,  seine  Verbindungen  sind  aber  viel  unbestftndiger.  Aus 
der  alkoholischen  Losung  Mit  Quecksilberchlorid  einen  Theil 
des  Aethyls  als  Quecksilberathylchlorid ,  CiH^HgCl,  und  beim 
Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  Wismuthäthylchlorid^ 
GgHQBiCls,  in  kleinen  Erystallen  aus. 

fO  H 
C2Hg.     Man  erhält 

diese  Verbindung,  wenn  man  Aethylborat  nach  und  nach  mit 


Aethylsulfide. 
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Zinkäthyl  mischt,  wobei  sich  viel  Wärme  entwickelt,  und  daan 
destiUirt)  wobei  Borathyl  md  Zinkaihylat  entstehen: 

2B0I0C2H6  +  3Zn      H5  _  2Bo|caH5  +  8  Zn  for^i'^ 

Das  Boreäthyl  ist  eine  farl)lose  Flüssinfkcit,  siedet  bei  95®,  riecht 
durchdringend  zu  Tliräneu  reizend ,  entzündet  sich  von  selbst 
an  der  Luft  und  brennt  mit  ofrün  p^elarbter  Flamme.  Mit 
concentrirter  Salzsäure  erhitzt,  rrelit  es  unter  Entweichen  von 
Aethan  in  Borlti ilthylchlorid,  Bo(C2H5)2Cl,  über.  Bei  lang- 
samer Oxidation  verwandelt  es  sich  in  Bo(GgH5)s02,  eine  bei 
125^  siedende  l'lüssigkeit ,  die  durch  Wasser  zerlegt  wird  in 
Alkohol  und  Bo(C2H5)  (0H)2,  ein  fester,  weisser,  krystallinischer 
Körper,  welcher  leieht  löslich  in  Wasser  ist  und  süss  schmeckt. 


Verbindungen  des  Aethyls  mit  SchwefeL 

Aethylhydrosulfid,  Mercaptan,  ^^^|s,  auch  Sohwe- 

felalkohol  genannt,  da  man  es  als  Alkohol  betrachten  kann, 
dessen  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  entsteht,  ^enn 

man  Kaliumhydrosulfid  mit  Aethylchlorid ,  Aethyljodid  oder 
Kaliuniatliylsulfat  erwärmt.  Am  besten  sättigt  man  Kalilauge 
mit  Schwefelwasserstoff,  setzt  eine  concentrirte  Lösung  von 
Kaiiumätbylsulfat  zu  und  destillii*t.  Auch  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentasuüid  auf  Alkohol  lässt  sich  Mercaptan  ge- 
winnen : 

P^Sß  +  5^2l^|j  0  =  PgOfi  +  ö  ^2H|j  s 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die'hiJchst  widerlich,  zwiebel- 
artig riecht  und  bei  36®  siedet;  es  ist  kaum  in  Wasser  löslich, 
sehr  entzündlich ,  brennt  mit  blauer  Flamme.  Beim  raschen 
Verdunsten  erstarrt  ein  Theil  zu  einer  ])lätterigen  Krystall- 
masse.  Kalium  und  Natrium  lösen  sich  unter  Entwicklung 
von  Wasserstoff  darin  auf  und  beim  Verdampfen  hinterbleiben 

C  H  ) 

krystallinischer  Kalium  oder  Natriummeroaptid,   ^j^.^  S ;  ahn« 

liehe  Verbindungen  entstehen  unter  Bildung  von  Wasser,  wenn 
Metalloxide  mit  Mercaptan  zusammengebracht  werden;  am 
leichtesten  bildet  sich  die  Quecksüberverbindung  (Mercurio 
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aj^um),  Y9elcke  unter  starker  Erhitzung  entsteht,  wenn  man 
Queckulberoxid  zu  Meroaptan  bringt;  sie  hat  die  Zusammen- 
setzung Hg  I^^^^S      in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in 

weissen,  silberglänzenden  Blättchen.  Von  trocknem  Schwefel- 
wasserstoff wird  sie  in  Quecksilbersulfid  undMercaptan  verwan- 
delt ;  man  benutzt  sie  daher,  um  aus  dem  rohen  Mercaptan  die 
reine  Verbindung  ab^usoheiden. 

Aethylsulfid,  q^^^}  S,  wird  erhalten,  wenn  man  in  eine 

alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulfid,  Aethylchlorid  einleitet 
und  unter  fortgesetztem  Durchleiten  dieses  Gases  die  Flüssig- 
keit destillirt.  Aus  dem  Destillat  fällt  Wasser  das  Aethylsulfid 
aus;  es  ist  eiue  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit ,  die 
widerlich  lauchartig  riecht ,  leichter  als  Wasser  ist  und  bei 
91^  siedet  Durch  verdünnte  Salpetersaure  wird  es  zu  Aethyl- 
C  H  1 

sulfoxid,  Q^u^j  oxidirt,  einer  dicken  nicht  flüchtigen  Flüs- 
sigkeit; rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Diäthylsulfan, 
u  H^j  welches  farblose  Krystalle  bildet,  die  bei  70^  schmel- 
zen, leicht  sublimiren  und  ohne  Zersetzung  bei  248^  sieden; 
es  ist  löslich  in  Wasser;  setzt  man  zu  dieser  Lösung  Zink  und 
Schwefelsäure  I  so  wird  es  wieder  zu  Aethylsulfid  reducirt 
Durch  langes  Behandeln  mit  Salpetersäure  bilden  Aethylsulfid 
undMercaptan  die  schon  beschriebene Sulföthylsäure,  C2  U5  SO3  H. 

Mit  Aethy^odid  vereinigt  sich  das  Aethylsulfin  beim  Er- 
wärmen leicht  zu  einer  krystallinischen  Verbindung,  dem  Tri- 
äthylsulfinjodid,  S(C2Hß)3J,  welches  in  Wasser  löslich  ist 
und  mit  feuchtem  Silberoxid   sich   in  Triäthylsulf iuhy - 

droxid,  ^(^^^^^^j  0,  verwandelt,  eine  kräftige  Base,  die  zer- 

fliessliche  Krystalle  bildet  und  mit  Säuren  gut  krystallisireude 
Salze  giebt. 

CHI 

Aethyibisulfid,  Q^g^l  S2  9  ist  eine  widerlich  riechende 

Flüssigkeit,  die  bei  1510  siedet;  sie  entsteht,  wenn  man  Ka- 
liumbisulfid  mit  EaliumäthylsulfiBit  destillirt ,  sowie  durch  die 
Einwirkung  von  Jod  auf  Natriummercaptid: 
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Selen-  und  Tellnryerbindungen  des  Aethyls. 

Diese  Verbindungen  entstehen  auf  dieselbe  Weise  wie  die 
Solfide  des  Aethyls,  wenn  man  statt  des  Ealiomsnlfides  das 
entsprechende  Selenid  oder  Tellnrid  anwendet. 

Selenmercaptan,  ^^^jse,  ist  eine  furchtbar  widerlich 

riechende,  farblose  Flüssigkeit,  die  mit  .Quecksilberoxid  ein 
weisses  Mercaptid  bildet. 

CHI 

Selenäthyl,  Aethylselenid,  q^h^I^o»  ^  eben- 
falls höchst  widerlich  riechende,  gelbliche  Flüssigkeit,  welche 
durch  Salpetersäure  in  Selenäthyloxid,  (03115)2860,  verwandelt 
wird,  das  basische  Eigenschaften  hat  und  mit  Säuren  krystalli- 
sirtc  Salze  bildet.  Aus  der  Lösung  des  Oxides  fällt  Salzsäure 
Seleuäthylchlorid,  (GgH5)säeCl2,  als  ölige  Flüssigkeit. 

Telluräthyl,  Aethyltellurid,  ^2^5!  xe,  igt  eine  roth- 
gelbe, schwere  Flüssigkeit  von  unerträglichem  Geruch,  die 
sich  in  Salpetersäure  auflöst;  Salzsäure  fällt  aus  dieser  Lösung 
Telluräthylchlorid,  (C2Hß)2  TeCl2,  als  farbloses  Oel,  das,  mit 
Silberoxid  zusammengebracht,  in  Telluräthyloxid,  (C2H5)2TeO, 
abgeht,  der  beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallinisch  zurück- 
bleibt und  schwach  alkalisch  reagirt. 


Metallyerbindungen  des  Aethyls. 

CHI  ' 

Zinkäthyl,  (fn^]^^*  Diese  im  Vorhergehenden  schon 

öfter  erwähnte,  wichtige  Verbindung  bildet  sich,  wenn  Zink 
auf  Aethyljodid  bei  höherer  Temperatur  einwirkt.  Zur  Dar- 
Stellung  verfahrt  man  zweckmässig  so ,  dass  man  Aethyljodid 
mit  überschüssiger  Zinkfeile  in  einem  Kolben  im  Wasserbade 
erhitzt.  Der  Kolben  steht  in  Verbindung  mit  einer  aufstei- 
genden Kühlröhre,  damit  das  verdampfende  Aethyljodid  wieder 
zurücktropft.  Mit  dem  oberen  Ende  der  Kühlröhre  ist  eine 
lange,  absteigende  liölire  verbunden,  welche  unter  Quecksilber 
Schorle  mm  ex,  KoMeostoffverbiadungen. 
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taucht,  wodurch  erBtens  verliiudort  wird ,  daßß  Luft  in  den 
Apparat  eintritt,  und  zweitens  die  Reactiuu  unter  erhöhtem 
Drucke  schneller  vor  sich  geht.  Nach  zwei  bis  drei  Stunden 
ist  die  Reactiou  l)eendipft,  was  man  daran  erkennt,  dass  sich 
keine  Flüssigkeit  mehr  in  der  Kühlröhre  verdichtet.  Man 
verbindet  den  Kolben  nun  mit  dem  oberen  Ende  eines  Kühlers 
und  erhitzt  in  einem  Oelbade  so  stark ,  dass  das  gebildete 
Zinkäthyl  in  eine  mit  Kohlendioxid  gefüllte  Vorlage  über- 
destillirt. 

£s  ist  durchaus  nothwendig,  dan  die  angewandten  Sub- 
stanzen und  alle  Xheile  des  Apparates  voUkommen  trocken 
sind. 

Wenn  Zink  anf  Aethy^odid  einwirkt,  so  entsteht  zuerst 

CHI 

die  Verbindung  ^  J|  Zn,  ein  fester  Körper,  welcher  bei  höherer 
Temperator  sieh  zn  ^nkäthyl  und  Zinhjodid  zersetzt: 

+  C,H  j  Z»  =  §1:1      +  j)  Z« 

Es  ist  nothwendig,  ])ei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  das 
Zink  im  Ueberschusse  anzuwenden,  weil,  wenn  Aethyljodid  im 
Ueberschusse  vorhanden  ist,  letzteres  auf  Zinkäthyl  einwirkt 
und  Butan  entsteht: 

§^  j  211  +  2  CjHb  J  =  2  C4H«  +  Zn  J, 

Zinkäthyl  ist  eine  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  w^elche 
eigenthümlich,  unangenehm  riecht;  es  siedet  bei  118^  und  ist 
schwerer  als  Wasser.  An  die  Luft  gebracht,  entzündet  es  sich 
augenblicklich  und  verbrennt  unter  Ausstossen  weisser  Wolken 
von  Zinkoxid.  Lässt  man  Luft  langsam  zu  der  ätherischen 
Lösung  treten,  so  oxidirt  es  sich  zu  weissem,  festem  Zinkäthylat, 
(C2H5  0)2Zn,'  das  mit  Wasser  zusammengebracht  Zinkhydroxid 
und  Alkohol  bildet.  Durch  Wasser  wird  Zinkäthyl  hei^g  zer^ 
setzt  unter  Entweichen  von  Aethan : 

Zu  +  2H,0  =  Zn(OH),  +  2C»U^ 

Durch  Einleiten  von  trocknem  Ammoniak  in  Zinkäthyl  ent- 
stehen Aethan  und  Zinkami d,  ein  weisser,  fester  Körper : 

Zn  +  2  NH,  =  Zn  (NH,)^  +  2  C^He 

Wie  man  sieht,  zeichnet  sich  das  Zinkäthyl  dadurch  aus,  dass 
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es  mit  anderen  Verbindungen  sehr  leicht  doppelte  Zersetzuii- 
gen  eingeht;  es  wird  daher  vielfach  benutzt,  am  die  Gruppe 
Aethyl  in  andere  Verbindungen  einisuföbren ;  Beispiele  der  Art 
sind  im  Vorhergehenden  schon  mehrere  erwähnt;  andere  werden 
später  noch  auq^efuhrt  werden. 

Natrium  und  Kalium  lösen  sich  in  Zinkäthyl  und  es  bildet 
sich  eine  krystaUinische  Verbindung,  Zn(C2Hg)2  -f  NaCsHs, 
aus  der  sich  das  Natrium-  (oder  Kalium-)  Aethyl  nicht  abscheiden 
lässt;  leitet  man  Kohlendioxid  dazu,  so  bildet  sich  unter 
starker  Erwärmung  Natriumpropionat : 

NaCgH«  +  CO«  =  GaHft.COsNa 

C  II  1 

Quecksilberäthyl,  Q^jj^l  Hg,  wird   aus  Aethyljodid, 

Natriumamalgam  und  Essigäther  auf  dieselbe  Weise  erhalten, 
wie  das  Quecksilbermethyl.  Es  ist  eine  schwere,  farblose 
Flüssigkeit,  die  bei  159^  siedet,  unangenehm  riecht  und  sehr 
giftig  ist ;  es  oxidirt  sich  nicht  an  der  Luft.  Erhitzt  man  es 
mit  Zink  auf  100^,  so  bildet  sich  Zinkätjiyl;  mit  Aluminium 
giebt  es  in  derselben  Weise  Aluminiumäthyl,  AI (02115)3,  eine 
farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  die  sich  in  dünner 
Schicht  von  selb^^t  entzündet.  Bringt  man  Quecksilberäthyl 
mit  einer  weiugeistigen  Jodlösun^jf  zusammen,  so  erhält  man 
farblose ,  silberglänzende  Blättchen  ^  Quecksüberäthyljodid» 
CaHftHgJ : 

C^]^^  +  ^^  =  ^^HfiJ  +  ^^"jjHg 

Bringt  man  Quecksilberathyl  mit  einer  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid in  Weingeist  zusammen^  so  erhält  man  Queck- 
silberftthylehlorid,  C2H5HgCl,  welches   durch  feuchtes 

C  II  Hifl 

Silberoxid  in  das  Hydroxid,   ^  ^  Hl  ^'  verwandelt  wird,  einer 

farblosen,  in  Wasser  löslicheil  Flüssigkeit,  welche  stark  alka- 
lisch und  ätzend  ist  und  mit  Sauren  Salze  bildet. 

Bringt  man  Schwefelsäure  zu  Quecksilberathyl^  9p  entweicht 
reines  Aethan  und  man  erhält  das  Quecksilberathylsulfat, 
(C2H5Hg)2S04 ,  welches  aus  Weingeist  in  grossen,  farblosen 
Blättern  krystallisirt. 

Siliciumäthyl,  ^^^4  Si,  vnrd  erhalten  durch  £änwirkung 
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von  Zinkäthyl  auf  Siliciumchlorid.  Farblose  Flüssigkeit,  die 
selbst  von  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird ;  es  siedet  bei 
1500.  Chlor  wirkt  substituirend  darauf  ein ;  als  ^erstes  Product 
erhält  man  das  einfach  gechlorte  Siliciumäthyl,  eine  bei  187^ 
siedende  Flüssigkeit.  Diese  Verbindung  verhält  sich  wie  das 
Chlorid  eines  einwerthigen  Radicals;  mit  Kaliumacetat  erhitzt, 
bildet  es  ein  Acetat,  das  mit  weingeistiger  Kalilösung  behan- 
delt eine  alkoholartige  Flüssigkeit  giebt,  die  nach  Campher 
riecht.  Hiemaoh  kann  man  das  Siliciumäthyl  betrachten  als 
einen  Kohlenwasserstoff,  G^H^,  in  welchem  ein  Atom  Kohlenstoff 
durch  SiUcinm  ersetzt  ist;  wird  ein  Atom  Wasserstoff  substi- 
tiiirt,  so  erhält  man  Verbindungen  des  Badicals  Silicononyl, 
SiCgHig: 

Siedepunkt 
Nonylwasserstoff      C9H20  137° 

Nonylchlorid  CaHtgCl  196» 

Nonylacetat  rl?«}  0  210» 


w 

Nonylalkohol  ,  ^»^Jjjo  — 

Siliciumäthyl  Si  Cp  Hjo  1500 

SiUcononylchlorid  SiCsHigCl  187<» 

Silioononylacetat  ^^Calio}  ^  ^^^^ 

SiUcononylalkohol  ^^^e^gjo  ISO« 


Verbindungen  des  Aethyls  mit  Zinn. 

fC  H  )  Snl 

Zinudiäthyl,  |q2   Bj2g  l  ^  entsteht  neben  Zinntriäthyl, 

wenn  man  eine  Legirung  von  Zinn  und  Natrium  mit  Aethyl* 
jodid  erwärmt.  Es  ist  ein  farbloses,  dickes  Oel,  das  leicht  in 
Weing^st  löslich  ist  und  sich  beim  Erhitzen  in  Zinn  und 
Zinnteträthyl  zersetzt.  Es  ist  ein  zweiwerthiges  Badical,  das 
aus  der  Luft  Sauerstoff  absorbirt  und  sich  in  das  Oxid,  (C2H5]2SuO, 
verwandelt,  ein  amorphes,  weisses  Pulyer,  das  mit  Säuren 
Salze  bildet;  Mit  den  Elementen  der  Ghlorgruppe  verbindet 
sich  das  Zinndiäthyl  augenblicklich  zu  festen  Verbindung^eui 
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die  schön  krystallifl^ren  und  in  Weingeist  und  Wasser  loslich 
sind;  atzende  Alkalien  fallen  daraus  das  Oxid. 

Zinntriäthyl,  iQ^HöjaSnj  ^   -g^  ^-^^^   dümiu  Flüssigkeit, 

die  in  Alkohol  unlöslich  ist  und  sich  daher  leicht  vom  Zinndiäthyl 
trennen  lässt;  es  ist  nicht  uhzersetzt  flüchtig.  Mit  Sauerstoff 

bildet  es  leicht  ein  festes  Oxid,  in^S^I^I^)  0,  das  sehr  durch- 

dringend  riecht  und  das  destillirt  werden  kann.  Mit  Säuren  bildet 
es  Salze.  Bas  Chlorid,  (CoHgjgSnCl,  ist  eine  sehr  stechend 
riechende  Flüssigkeit^  die  bei  210*^  siedet.  , 

Zinnteträthyl,  ^^^nSn,  büdet  sich,  wenn  Zinnäthyl 

auf  Zinntetrachlorid,  oder  die  oben  beschriebenen  Chloride 
(CQHrJgSnCl,  und  (Cg H5)2 Sn Clg ,  einwirkt,  sowie  beim  Erhitzen 
von  Zinndiäthyl.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  schwach 
ätlieriscji  riecht  und  ohne  Zersetzung  bei  181^  siedet.  Es  ab- 
sorhirt  nicht  Sauerstoff  aus  der  Luft,  ist  aber  leicht  entzündlich 
und  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme.  'Jod  bildet  damit 
Aethyljodid  und  Ziuuteträthyljodid  j  mit  rauchender  Salzsäure 
erhitzt,  entweicht  Aethan  und  es  entsteht  Zimitriäthylchlorid : 


C2H5 

C2H5 


a 

Sn  +  HCl  =  C,H,  +  ^2^1^ 


Sn 


Verbindungen  des  Aethyls  mit  Blei. 


Pb,   entsteht  neben  Bleitriäthyl, 


C2H5^ 

Bleiteträthyl,  ^^ff 

C2H5 

wenn  man  Zinkäthyl  mit  Bleichlorid  zusammenbringt ;  es  ist 
eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit,  die  bei  200^  siedet,  nicht  an 
der  Luft  rauclit,  leicht  entzündlich  ist  und  mit  gelber,  grün- 
gesäumter  Flamme  verl)rennt.  Salzsäure  zerlegt  es  auf  die- 
selbe Weise,  wie  das  Zinnteträthyl ;  man  erhält  Bleitriäthyl- 
Chlorid,  (CsH^PbCl,  das  in  langen  Nadeln  krystallisirt  und  heftig 
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seufartig  riecht.  Bleitriäthyl,  l^-^^l^pj^J  ,  ist  eiue  dünne  Flüs- 
sigkeit, nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig-,  die  man  erhält,  wenn 
man  eine  Legirung  von  Blei  und  Natrium,  Na^Pb,  mit  Aethyl- 
Jodid  zusaimmenbringt  und  nach  dem  Erkalten  die  Masse  mit 
Aether  anssielit.  Es  nuoht  nicht  an  der  Lnft^  ahsorbirt  aber 
Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in  weisses  Oxid-,  das  basische 
'  Eigenschaften, hat  und  krystallisirte  Salze  bildet. 


Aethan  und  dessen  Substitutionsproducte. 

Das  Aethan,  G^Hey  ist  ein  flEurbloses  Gas,  welches,  wie 
schon  früher  erwähnt,  auf  mannigfaltige  Weise  entstehen  kann. 
Im  reinen  Zustande  erhält  man  es  bei  der  Elektrolyse  des 
Ealiumacetats;  von  dem  dabei  auftretenden  Kohlendioxid  und 
geringeren  Mengen  von  anderen  dabei  auftretenden  Verbindun- 
gen befreit  man  es,  indem  man  das  Gas  mit  Kalilauge  und  rau- 
chender Schwefelsäure  wäscht;  femer  wird  reines  Aethan  er- 
halten, wenn  man  Zink  und  Methyljodid  zusammen  auf  150^ 
erhitzt;  oder  wenn  man  Zinkäthyl  durch  Wasser  oder  yueck- 
silberätliyl  durch  coucentrirte  Schwefelbäure  zersetzt. 

Setzt  mau  Aetliau  mit  dem  gleichen  Raumtheil  von  Chlor 
gemischt  dem  Tageslichte  aus,  so  entsteheu  Acthylclilorid, 
C2H5,  und  Bichloriithan,  C2H4CI2,  oder  Aethylideuchlurid,  wel- 
ches bei  58®  siedet  und  isomer  mit  xYethylenclilorid  ist.  Bei 
weiterer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethan  erhält  man  die 
folgenden  Producte,  die  natürlich  auch  entstehen,  wenn  Chlor 
auf  Aethylchlorid  einwirkt: 

Siedepunkt 
C0H5CI  12-60 
C2II4CI2  680 
C2H3CI3  750 
C2H2CI4  102<» 
C2H  Clß  150»  ' 

CaCle  1800 

Von  diesen  wird  das  Bichloriithan  später  unter  den  Ver- 
bindungen zweiwerthiger  Radicale  beschrieben  werden.  Das 
Trichloräthan,  CgHsClj,  giebt  mit  weingeißtiger  Kalilösung 
erwärmt,  Kaliumacetat: 
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CH3  CHft 
I     +4K0H=:J  +3ECIH-2H2O 
CCI5  CO.OK 

Das  Hezachloräthan,  CsClg,  oder  der  anderüialb  Oilorkoh- 
lenstoff  bildet  farblose  Erystalle,  die  stark  nach  Campher 
riechen. 

Der  sogenannte  Aether  anaesthettcus  ist  ein  Gemisch  sol- 
cher zwischen  110^  und  130^  siedenden  Substitutionsproducte 
des  Aethylchlorids  und  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Te- 
trachloräthan  und  Peutachloräthan. 


Acetylverbindungen. 

Acetaldehyd,  C2H4O,  gewöhnlich  kurzweg  Aldehyd 
genannt  (Älcohol  dehydrogenatum\  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  Oxidationsmitteln,  wie  Braunstein  und  Schwefelsäure, 
Chromsäure  oder  Platinmohr  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  auf 
Alkohol;  ferner  bildet  er  sich,  w^enn  Alkohol  oder  Aether  bei 
ungenügendem  Luftzutritt  verbrennen,  sowie  Wenn  man  ein 
Gemenge  von  Calciumformiat  und  Acetat  erhitzt: 

COHj  ^  ^  CO.C^j  0  =  QO.C^  ^  H,0  +  CO, 

in  grosser  Menge  findet  sich  Aldehyd  in  dem  bei  der 
Spiritas&brikation  erhaltenen  sogenani^ten  Yorlanf. 

üm  Aldehyd  darzustellen ,  bringt  man  3  Theile  in  kleine 
Stackchen  zerschlagenes  Ealinmbichromat  in  ein  mit  Eis  nnd 
Kochsalz  abgekühltes  Destillationsgefftss  nnd  giesst  dazu  ein 
ebenfalls  gut  gekühltes  Gemisch  yon  2  Theilen  Weingeist, 
4  Theilen  Schwefelsäure  und  12  Theilen  Wasser.  So  wie 
man  dauu  das  Gefass  aus  der  Kältemischung  entfernt,  tritt 
eine  heftige  Reaction  ein  und  die  Flüssigkeit  kommt  ins 
Sieden;  man  leitet  die  Dämpfe  durch  ein  aufsteigendes 
Kühlrohr,  das  auf  ungefähr  50^  erwärmt  ist  und  wo  sich 
Alkohol ,  Wasser  und  andere  bei  der  Reaction  sich  bildende 
Körper  verdichten,  während  der  Aldehyddampf  in  wasser- 
freiem Aether  absorbirt  wird.  Man  leitet  dann  in  diese 
ätherische  Lösung  trockues  Ammoniakgas  ein ,  welches  sich 
mit  dem  Aldehyd  zu  einem  weissen  krystallinischen  Körper, 
dem  Aldehydammoniak,  vereinigt.  Die  ausgeschiedene  Kry- 
stallmasse  liefert  bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure reinen  Aldehyd,  den  man  durch  Bectification  über  Cal- 
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ciumchlorid  wasserfrei  erhält.  Der  Aldehyd  ist  eine  farblose, 
bewegliche  Flüssigkeit,  die  bei  21®  siedet  und  stark  erstickend 
riecht.  Er  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  mit  Ealilange  erwärmt, 
verwandelt  er  sich  in  ein  zähes,  braunes  Hars.  Setzt  man  zu 
Aldehyd  etwas  Ammoniak  und  eine  Lösung  von  Silbemitrat 
und  erw&rmt,  so  scheidet  sich  Silber  als  glänzender  Metall- 
spiegel aus: 

C2H4O  +  AgjO  r=  CaU.Oa  +  Ag^ 
Mit  Ammoniak  bildet  er  eine  krystallisirte  Yerbihdung, 

die  eigenthümlich  nach  Mäusen  riecht.  Die  Constitution  dieser 
Verbindung:,  die  durch  Säuren  wieder  in  Aldehyd  übergeführt 
wird,  ist  folgende: 

ni— CHo 
ia 

Das  AldehydaTiimoniak  zersetzt  sich  im  feucliten  Zustaiide  und 
zerfliesstzu  einem  braunen  Syrup;  es  entsteht  dal)ei  eine  basische 
Verbindung,  das  Aldehydin  oder  liydracetamid,  C(|H^j|^2- 

SCjjH^O.NHa  =  CßHigNa  +  SlhO  -f  NH3 
Das  Aldehydin  ist  eine  amorphe  Masse,  leicht  in  Waaser  lös- 
lich und  reagirt  alkalisch;  mit  Säuren  vereinigt  es  sich  zu  ' 
amorphen  Salzen.  Seine  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim 
Kochen  unter  Bildun^f  von  Oxytrialdin,  C^HüNO,  und  Am- 
moniak. Das  Oxytrialdin  ist  ebenfalls  eine  Base  und  hat  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Aldehydin.  Erhitzt  man  Aldehydam- 
moniak mit  Weingeist,  so  entstehen  die  Basen  Oxytetraldin, 
C^HisNO,  und  Ozypentaldin,  CjoHisNO. 

Mit  den  sauren  Sulfiten  der  Alkalimetalle  verbindet  sich 
der  Aldehyd  zu  krystallisirten,  in  Wasser  nicht  sehr  löslichen 
Verbindungen,  schüttelt  man  daher  Aldehyd  mit  einer  Lösung 
von  Natriumbisulfit ,  so  gesteht  das  Ganze  zu  einem  Brei  von 
Erystallen  vonG3H40,SOsNaH,  die  durch  Alkalien  und  Säuren 
unter  Abscheidung  von  Aldehyd  zerlegt  werden.  Mit  wasser- 
freier Blausäure  verbindet  sich  der  Aldehvd  zu  einer  färb- 
losen  l^  lüssigkeit,  C2H4O,  CNH,  welche  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  18(j^  siedet.  Cunceutrirte  Salzsäure  erzeugt  aus 
dieser  Verbindung  Salmiak  und  Milchsäure  (vergl.  daselbst).  ' 
Bringt  man  Aldehyd  mit  Wasser  und  Natriumamalgaiu  zu- 
sammen, so  freht  er  wieder  in  Alkohol  über.  Phospliorpenta- 
chlorid  wirkt  heftig  auf  Aldehyd  ein  und  es  entstehen  Phos- 
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phoroxyclilorid  und  Aethylidenchlorid,  das  iden- 

tisch mit  dem  oben  erwähnten  Bichloräthan  ist. 

Sehr  viele  Substanzen,  wie  Sahssäure,  Schwefelsäure,  Schwe- 
feldioxid, Carbonylchlorid  u.  s.  w. ,  haben,  selbst  wenn  nnr 
spurweise  vorhanden,  die  Eigenschaft  den  Aldehyd  unter  Er- 
wärmung  in  polymeren  Paraldehyd,  QsHigOa,  zu  verwan- 
deln. Es  ist  dies  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  124<^  siedet 
und  beim  Abkühlen  zu  Erystallen  erstarrt,  die  bei  10*5^ 
schmelzen.  DestiUirt  man  den  Paraldehyd  mit  obigen  Sub- 
stanzen, so  geht  er  wieder  in  Aldehyd  über. 

Eine  andere  polymere  Modification,  der  Metaldehyd, 
dessen  Moleculargrüsse  nicht  bekannt  ist,  entsteht  ebenfalls 
unter  dem  Einfluss  der  erwähnten  Körper,  aber  nur  bei  einer 
Temperatur  unter  0**.  Er  bildet  farblose  Nadeln  oder  Prismen, 
die  beim  raschen  Erhitzen  sublimiren.  Nimmt  man  das  Er- 
hitzen in  zugeschmulzeuen  Kühren  vor ,  so  verwandelt  er  sich 
bei  fi'egeu  115**  nach  einigen  Stunden  vollständig  wieder  in 
gewöhnlichen  AUlehyd. 

Wird  Aldehyd  mit  verschiedenen  Salzlösungen,  am  besten 
Zinkchloridlösung  erwärmt,  so  verwandelt  er  sich  unter  Ab- 
grabe von  Wasser  in  Crotonaldehyd,  C4H^0: 


Der  Crotonaldehyd  o(>lirirt  zu  einer  Reihe  von  wasserstoff- 
ärmeren Verbindungen,  welche  später  beschrieben  werden. 


Verdünnte  Essigsaure  oder  Essig  ist  die  am  längsten  be- 
kannte Säure.  Die  verschiedenen  Bildungsweisen  der  Essig- 
säure sind  schon  im  Vorhergehenden  ausführlich  besprochen 
worden.  Im  Grossen  gewinnt  man  die  Essigsäure  entweder 
durch  Oxydation  von  Alkohol  oder  durch  trockne  Destillation 
von  Holz.  Reiner  Alkohol  wird  für  sich  an  .der  Luft,  auch 
wenn  er  mit  Wasser  verdünnt  ist,  nicht  oxydirt;  aber  in  Be- 
rührung mit  Platinschwarz  verwandelt  er  sich  zuerst  in  Alde- 
hyd und  ilaiiii  in  Kssinsüure.  Derselbe  Vorgang  findet  statt, 
w^eun  verdünnter  Alkuhul  gewisse  stickstoffhaltige  Substanzen 
enthält;  Wein  und  Bier,  in  welchen  solche  Körper  vorhanden 


CH3 


COH 


CH  ZCH 


Essigsäure,  CjH^Oj. 


II* 
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«ina,  werden  daher  der  Luft  ausgesetzt,  sehr  bald 

W  «ne  eigenthümliohe,  meiere  Pflanzenbildung  (^J^^T*! 

aaeUi  «nf ,  welche  die  A«&ahme  de»  Saueratofle  aus  der  L«« 

^'^E-ig  fabrikmäBBig  darzustellen .  benutzt  ^^u  W«a. 
ÄerwLrX  mit  Wa«««  verdünnten  Wemgeist,  welche  «ut 
eST^^d  Hefe  versetzt,  in  lose  -■"-•Wo-»- 
einer  Temferatur  von  24»bi.27»  ausgesetzt  J^^!^^^ 
kommt  nuuTzwn  Ziel,  wenn  man  die  we.n^'eistlutl  ige  tluss  g 
Stn^Xr  mtt  K«ig  getränkte  Buche^^^^^^^^ 

welchen  aufrechtrtehende  F&8«»r  gefüllt  J^^'^'T'l.  '  dlr 
Die  F1tt«rigkeit  bietet  bo  der  Luft  eine  grosse  Oberfläche  dax 
und  die  Oridation  geht  viel  rascher  von  "totten 

In  der  Natur  kommt  die  EsBigsaure  m  Form  zusammen 

gesetzter  Aether  oder  e«igeauren  Sateen  in  ^^^'«H-^Jl^Zl 
Tor;  auch  in  thieriwhen  Flftirigkeiten  ist  sie  aufgefunden 

"'""Ter  bei  Destillation  des  Boke,  gewonnene  H»lf«««%J^* 
verdünnte  Essigsäure ,  vermischt  mit  '^VJ^'^'^^Z  ^^^J^^ 
stanzen.  Um  daraus  die  im  Handel  7,«>^'?r^!'lftlte^ 
Essigsäure  zu  gewinnen,  sättigt  man  mit  Kalk,  dampft  die 
suug  zur  Trockne  ein  und  zerstört  die  Beiimsdinngen,  indem 
man  das  Calciumsalz  gelinde  röstet  Man  destillirt  dann  tan 


Um  reine  Essigsäure  darzustellen,  deatülirt  '^J;^' 
geechmolzenes ,  reines  Natriumacetat  mit  eeche  T^uen 
centrirter    Schwefelsäure.    Sie   ist   eine  farblose  FlUBSiglteili, 
welche  bei  IIS^  siedet  und  bei  starkem  Abkühlen  «u  wmssen 

Krystallblättern   erstarrt  (Eisessijr),  welche  bei  -\r  17«  ^"^f^ 
zen.    Sie   riecht  stechend  sauer ,  ist  sehr  ätzend  und  zerstört 
die  Haut.    Mit  Wasser  ist  sie  in  jedem  Verhältnisse  mischbar; 
verschiedene    ätherische   Oele  und  Kohlenwasserstoffe  m 
concentrirter  Essifrsäure  lösHch.         hat  bei  15"  das  specif.  Ge- 
wicht 1-0553;   mit  Wasser  gemischt,  tritt  anfäucrlich  Verdich- 
tung ein,  bis  sie  20©  l)is  23^  Wasser  enthält;  solche  Saure  hat 
das  specif.  Gewicht  1-0748;  bei  weiterem  Zusatz  nimmt  dann  das 
specif.  Gewicht   wieder  ab,  so  dass  43procent.  Essigsäure  ein 
gleiches  specif.  Gewicht,  wie  die  wasserfreie  hat. 

Acetate.    Das  Kaliumacetat,  ^«^»k1  ^'  ^''^^ 
Sättigen  von  verdünnter  Easiirs&ure  mit  gereinigter  Pottaeclie: 
es  krystallisirt  schwierig  und  ist  ftusserst  zerfliesslich.  Das 
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trockene  Salz  schmilzt  bei  gegen  300"  und  kann  ohne  Zer- 
setzungf  noch  ytärker  erhitzt  werden.  Beim  Erkalten  erstarrt 
68  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse.  Löst  man  Kalium- 
acetat  in  ziemlich  starker  Essigsäure  und  erhitzt ,  so  entwei- 
chen Wasser  und  es  bleibt  eine  in  Nadeln  krystallisirende 
Verbindung  (sogenanntes  saures  essigsaures  Kali),  C2H3O2K 
+  C3H4O2,  welche  beim  Erhitzen  sciiimilzt  und  bei  2000  jn 
wasserfreie  Essigsäure  und  Kaliumacetat  zerfallt.  Dieses  Yer- 
lialteu  kann  zur  Darstellung  von  reiner  Essigsäure  benutzt 
werden. 

Natriumacetat  wird  im  Grossen  aus  Holzessig  gewonnen, 
den  man  mit  Kalk  sättigt,  filtrirt  um  Theor  abzuscheiden,  zur 
Trockene  verdampft  und  die  rückständige  Masse  auf  eisernen 
Platten  röstet,  dann  wieder  in  Wasser  löst  und  durch  Glauber- 
salz zersetzt.  Die  vom  Gyps  abgezogene  Flüssigkeit  liefert 
beim  Verdampfen  Kry stalle  von  unreinem  Natriumacetat,  das 
man  durch  starkes  Erhitzen  von  noch  anhängenden,  brenz- 
lichen Beimischungen  befreien  kann.  Natriumacetat  krystalli- 
sirt  leicht  in  langen^  monoklinischen  Säulen,  G^HgOgNa  -f-  SHsO, 
die  beim  Erwärmen  schmelzen  und  Wasser  verlieren.  Das 
wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  einer  über  300^  liegenden  Tem* 
peratnr  zu  einer  klaren  Flüssigkeit. 

Ammonium ac etat,  C2H3O2NH4,  erhält  man  durch  Ein- 
leiten von  Ammoniakgas  in  concentrirte  Essigsäure ;  es  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  die  wässerige  Lösung  führt  als 
Arzneimittel  den  Namen  Spiritus  Minderefi,  Beim  Erhitzen 
zerfällt  das  Salz  in  Wasser  und  Acetamid. 

Aluminiumacetat  findet  als  Beizmittel  beim  Kattundruck 
Verwendung;  man  erhält  es  durch  Vermischen  von  Bleiacetat- 
ablösung  mit  einer  Lösung  von  Aluminiumsulfat.  Durch  Auf» 
lösen  von  Eisenabfallen  in  Holzessig  gewinnt  man  das  eben- 
falls als  Beizmittel  benutzte  £isenacetat  (holzessigsaures  Eisen). 

Das  Bleiacetat,  gewöhnlich  Bleizucker,  (C2H802)2pb 
-I-3H2O,  wird  fabrikmässig  durch  Auflösen  von  Bleiglätte 
in  verdünnter  Essigsäure  gewonnen;  es  krystallisirt  in  mono- 
klinischen Prismen ;  ist  leicht  in  Wasser  löslich.  Die  wässerige 
Lösung  löst  Bleiglätte  reichlich  auf;  man  erhält  so  den  soge- 


nannten Bleiessig,  der  basische  Bleiacetate,  wie  z.B.  ^  ?ui}^^> 


enthält. 
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Kupferacetat.  Der  sogenannte  Grünspan,  den  man 
im  Grossen  bereitet,  indem  man  Kupferplatteu  mit  Weiutrestern 
in  Berührung  bringt,  ist  ein  Gemenge  von  basischen  Kupfer- 

acetaten,  Baupieftchlich  Ca.   Löst  man  Grünspan  in 

Essigsäure  auf,  so  erhält  man  das  normale  Kupferacetat,  das 
in  grünen  rhombischen  Säulen,  (C2H3  02)2Cu -f- H^O,  krystaili- 

nii.  Das  Schweinfnrter  Grün»  q  ^  qS|Cii3,  BthSAt  man 

durch  Einwirkung  von  hoisser  Essigsäure  auf  Kupferarsenit; 
es  bildet  ein  prachtvoll  grünes  Pulver. 

Sil l>er!icetat,  CoH^O^Apf.  Aus  Lösungen  von  Acetaten 
fallt  Silhernitrat  weisses  krystallinisches  Silberacetat,  das  in 
kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich 
ist  und  das  aus  dieser  Lösung  in  glänzenden,  weisseni  breiten) 
biegsamen  Nadehi  krystallisirt 

Methylacetat,  ^q|]^|o,  ist  eine  erfrischend  riechende, 

bei  55°  siedende  Flüssigkeit,  welche  fertig  gebildet  im  rohen 
Holzgeist  enthalten  ist.  Zu  ihrer  Darstellung  destillirt  man 
ein  Gemenge  von  Methylalkohol  und  Schwefelsäure  mit  trocke- 
nem Natriumacetat.  Dieser  Aether  hat  denselben  Siedepunkt, 
wie  das  metamere  Aethylformiat;  beide  Verbindungen  lassen  sieh 
aber  leicht  durch  ihr  Verhalten  gegen  Alkalien  unterscheiden. 
Das  Methylacetat  giebt  mit  Kalilauge  erwärmt,  Methylalkohol 
und  Kaliumacetat,  während  Aethylformiat  in  Aethylalkohol 
und  Kaliumformiat  aerfallt 

C  H  Ol 

Aethy  laoetat,  )  0.  Diese  unter  dem  Namen  Essig- 

üther  bekannte  Flüssigkeit  erhält  man  am  zweckmäsBigston 
auf  folgende  Weise  :  Man  mischt  vorsichtig  3  0  Theile  käuf- 
lichen absoluten  Alkohol  mit  9  Theileu  conceutrirter  Scli we fei- 
säure;  am  besten  so,  dass  man  den  Alkoliol  durch  eine  Triehter- 
röhre  auf  den  Boden  eines  die  Schwefelsäure  enthaltenden  Cy- 
litiders  Üiessen  lässt  und  dabei  gut  umrührt.  Nachdem  diese 
Mischung  24  Stunden  gestanden  hat,  lässt  man  sie  auf  6  Theile 
in  Stücke  «erschlagenes  und  vorher  geschmolzenes  Natrium- 
acetat fliessen  und  destillirt  nächsten  Tag  ab.  Man  erhält  so 
6  Theile  reinen ,  alkoholfreien  Essigäther ,  den  man ,  um  ihn 
wasserfrei  au  erhalten,  über  Galoinmchlorid  rectifioirt 
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Das  Aethylacetat  siedet  bei  74®;  es  riecht  anpfonehm  er- 
frischend, löst  sich  in  niipfcfähr  11  Theilen  Wasser  auf  und 
zerfällt  in  wässeriger  Lösung  bald  in  Alkohol  und  Essigsäure. 
Essigäther  bildet  sich  auch,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Essig- 
säure und  Alkohol  längere  Zeit  stehen  lässt,  und  der  Wein- 
essig verdankt  seineu  erfrischenden  Geruch  einer  Beimischung 
dieses  Aethers. 

Sehr  eigenthümlich  ist  die  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Methylacetat  und  Aethylacetat.  Soweit  man  den  dabei  statt- 
findenden, verwickelten  Vorgang  studirt  hat,  werden  zunächst 
im  Methyl  der  Essigsaare .  ein  Atom  Wasserstoff  nach  dem 
andern  durch  Natrium  ersetzt.  Hierbei  wird  aber  wenig  oder 
kein  Wasserstoff  frei,  wahrscheinlich  weil  derselbe  reduci- 
rend  auf  Acetyl  einwirkt.  Auf  die  so  entstandenen  Natrium- 
Verbindungen  wirkt  nun  das  imangegriffene  Methyl-  oder 
Aethylacetat  weiter  ein.  Ans  dem  Endproduct,  das  eine  feste, 
weisse  Masse  darstellt,  gelang  es,  zwei  eigenthfimliche  Natrinm- 
verbindongen  zu  isoliren,  die  beide  feste,  krystallinische 
Körper  sind  und  die  sich  in  folgender  Weise  bilden: 

do.oG^  ho 

=s     I  +.NaOCHs 
GHNa,  CHNa 

io.OCHs  io.OCHa 
2.   CH,  GHs 

(!;0.0CaH5  ho 

sr     I  +NaOCaiL 
CHNag  CHNa 

io.OCgHß  (I0.OC2H5 
Bringt  man  die  erste  dieser  Verbindungen,  welche  aus  Methyl- 
acetat entstanden  ist,  mit  verdünnten  Säuren  zusammen,  so 
wird  das  Natrium  durch  Wasserstoff  ersetzt,  und  man  erhält 
eine  bei  170^  siedende  Flüssigkeit,  die  Methyldiacetsäure 
genannt  worden  ist,  obwohl  dieselbe  gar  keine  Säure,  sondern 
der  Methyläther  einer  im  freien  Zustande  unbekannten  Säure 
ist,  die  man  Acetonkohlensäure  nennen  kann.  Dieser 
Aether  sowie  seine  Natriumverbindungen  zerfallen  mit  Wasser 
erwärmt,  in  Kohlendioxid,  Methylalkohol  und  Aceton  (Dime- 
tbylketon),  COiGHs)^: 
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CHa 


OH, 


T"  +  ILO   =    io    +  HOCH,  +  CO, 


8 


^JO.OCHg 

Ebenso  entsteht  ans  der  aus  Aethylacetat  erhaltenen  Natrium- 
Verbindung  der  bei  18P  siedende  Acetonkohh  n säure- 
athylatber  (Aethyldiacetsaure),  welcher  bei  181^>  Bie<let 
und  der  mit  Wasser  erwärmt,  in  Aceton,  Aethylalkohol  und 
Kohlendioxid  zerföUt. 

Bringt  man  das  feste  Product,  welches  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Aethylacetat  entstanden  ist,  mit  Aethyljodid 
zusammen,  so  bilden  sich  verschiedene  Verbindungen,  die 
sich  durch  fractionirte  Destillation  trennen  lassen;  darunter 
finden  sich  zuiuichst  Aether  fetter  Säuren,  wie  der  der  Aethyl- 
essigsäure,  die  identisch  mit  Butters&ure  ist  und  die  da^ 
durch  entsteht,  dass  im  Methyl  der  Essigsäure  ein  Atom  Was- 
serstoff durch  Aethyl  erhitzt  wird  oder  das  Radical  Methyl  iu 
Propyl  verwandelt  wird: 

CHjNa  CHj.CaHft 

I  +  CaHftJ    =1  +NaJ 

CO.OC2H5  CO.OH 

Auf  ähnliche  Weise  bildet  sich  die  mit  Capronsaure  isomere 
Diäthylessigsäure : 

CHNaa  CH(C2H5)2  ,  ^ 

I  -|-2C«HßJ    =:    1  +2NaJ 

Eine  zweite  Classe  von  Verbindungen  entstehen  durch  die 
Einwirkung  des  Aethyljodids  auf  die  natriumhaltigen  Aceton- 

kohlensäureäther : 

CHa 

io  CO 

I  +    CaHgJ  =   ]  +  NaJ 

CHNa       ^  ÖH.CjHft 

io.OCaHft  CO.OCaHft 

Der  durch  diese  Reaction  erhaltene  Aethylacetonkohlen- 

säureäther  zerfallt  mit  Barytwasser  in  Methy Ipropyl- 

keton,  Cü         9  Alkohol  und  Baryumcarbonat. 
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In  ähnlicher  Weise  entstellt  der  Diäthylacetonkohlen- 
säureäther,  der  durch  Barytwasser  in  analoger  Weise  wie 
die  voriger  Verbindung  zersetzt  wird: 

CH, 

I  CH3 
CO  I 

I  +Ba(OH)a   =    CO         +  CaHfiOH  +  BaCOa 

C(C2H5)2  I 

I  CHCCaHs)^ 
CO.OCaHj 

Acetylchlorid,  CaHgOCl,  wird  am  leichtesten  erhalten, 
wenn  man  Essigsäure  mit  Phosphortrichlorid  vorsichtig'^mischt 
und  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt: 

SCaHgOj  0  4.  PCI3  =  SCaHaOCl  +  POaHg 

Es  ist  eine  farblose,  bei  55^  siedende  Flüssigkeit,  die  stechend 
riecht,  an  der  Luft  raucht  und  in  Wasser  untersinkt,  sich  aber 
rasch  damit  in  Salzsäure  und  Essigsäure  zersetzt. 

Das  Acetylbromid  wird  ebenso  aus  Phosphortribromid 
und  Essigsäure  erhalten;  es  siedet  bei  81^. 

Bringt  man  Natriumamalgam  mit  einem  Gemische  von 
Essigsäure  und  Acetylchlorid  zusammen,  so  bilden  sich  Na- 
triumacetat,  Natriumchlorid  und  Aethylacetat.  Der  frei- 
werdende Wasserstoff  fahrt  zuerst  das  Chlorid'  in  Aldehyd 
über,  das  sich  mit  Wasserstoff  zuAethylalkohol  vereinigt,  und 
der  Alkohol  setzt  sich  dann  mit  einem  andern  Theile  des 
Acel^lchlorids  in  Essigäther  und  Wasser  um.  Erhitzt  man 
Acetylchlorid  mit  Silbercyanid,  so  bildet  sich  Acetylcy auid, 
CHg.CO.CN,  eine  bei  91^  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Wasser  in  Blausäure  und  Essigsäure  zerfällt. 

Acetyloxid  oder  Essigsäureanhydrid,   q^{|^o}  ^' 

■wird  erhalten  ,  wenn  Acetylchlorid  auf  ein  wasserfreies,  essig- 
saures Salz  einwirkt;  mau  stellt  es  gewöhnlich  dar,  indem 
man  zu  einem  tjeberschusse  von  geschmolzenem  Natriumacetat 
tropfenweise  Phosphoroxychlorid  zufliessen  lässt,  wobei  unter 
heftiger  Reaction  das  Anhydrid  übordestillirtj  es  finden  dabei 
zwei  aufeinander  folgende  Vorgänge  statt: 

1.  POCl,  +  8  0  =  8  ^»2»^)  +  PO^Na, 
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Es  ist  eino  farblose  Flüssipfkeit,  die  stechend  riecht  und  bei 
138^  siedet.  In  Wasser  sinkt  es  unter,  zersetzt  sich  aber  da- 
mit bald,  besonders  beim  Erwärmen  in  xwei  Molecüle  Essig- 
saure: 

Mit  Kaliuiuacetat  vereinifjt  es  sicli  zu  einer  eifj^enllmniliclien 
krystallinisehen  Verhindimjr ,  CJI^^.Oy  -f  2C0II3O2K.  Durch 
Einwirkunf(  von  ChiorwasserstoÜ'  spaltet  es  sich  in  Essigsäure 
und  Acetylchlorid : 

£ringt  man  Essigsanreanliydrid  mit  Jod  nnd  Phosphor  suaam» 
men,  so  bildet  sich  Acetyljodid,  G3H3OJ,  eine  braune  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  108^  siedet  und  mit  Wasser  sich  schnell  in 

Jodwasserstoff  und  Essigsäure  umsetzt. 

Siliciumchlorid  wirkt  auf  wasserfreie  Essigsäure  ein,  unter 
Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Kieselessigsäureanhy- 
drid, öi  (Ca  Iis  0)404: 

^CjHgOj  Q  ^  ^-      _  O4  -f  4HC1 

Es  ist  eine  weisse,  krystallinische  Masse,  welche  sich  mit 
Wasser  unter  Zischen  in  gallertige  Kieseb&ure  und  Essigsäure 
umsetzt.  Für  sich  erhitzt,  zerfällt  es  in  Essigsftureaiihydrid 

und  Kieseldioxid. 

Erhitzt  man  Essigsäureanhydrid  mit  Aethylsilicat ,  so  bil- 
den sieh  Aetiiylacetat  und  Kieselsäureacetyltriäthy  1 ,  eine 
etwas  über  190^^  siedende  Flüssigkeit,  welche  schwach  nach 
Essigsäure  riecht: 

SiO,(C.H^«  +  0  =  SiO,  fejg«    +  C.H^^j  O 

A cetylperoxid,  ^^jj^q|^2»  entsteht,  wenn  mau  zu  einer 

ätlierischcn  Lösung  von  Essigsäureanhydrid  reines  Baryum- 
dioxid  hinzufügt,  vom  entstandenen « Baryumacetat  abültrirt 
und  die  Lösung  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  verdunstet: 
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Es  ist  eine  dicke,  zShe  Flüssigfkeit,  die  beim  Erhitzen  mit 
furchtbarer  Heftigkeit  explodirt;  es  schmeckt  brennend  nnd 
wirkt  ebenso  stark  oxidireud  wie  Wasserstoffdioxid.  Indigo- 
lösimg wird  davon  entfärbt;  aus  Kaliumjodid  scheidet  es  Jod 
aus,  verwandelt  gelbes  Blutlaugensalz  in  rothes  u.  s.  w. 

P  FT  Ol 

ThiacetBäure,    *  ^Hf  ^'  durch  Destillation  von 

concentririer  Essigsäure  mit  Phosphorpentasulfid  erhalten: 

5  ^a^sOj  0  +  PjSj  =  5  Ca^is^l  s  +  PjjOß 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigk^t,  welche  sich  beim  Aufbewahren 
bald  gelb  firbt;  sie  siedet  bei  98^;  riecht  unangenehm  nach 
Schwefelwasserstoff  und  Essigsäure  und  ist  in  Wasser  löslich. 
Ihre  Salze  krystallisiren  meistens  gut;  am  charakteristischsten 
ist  das  Bleisalz,  das  in  weissen  Nadeln  krystallisirt  und  wel- 
ches sich  bald  nach  der  Darstellung  unter  Hinterlassung  von 
Bleisulfid  zersetzt. 

Aus  Essigsäureanhydrid  und  Phosphorsulfid  erhält  man 

das  Thiacetsäureanhydrid  oder  Acetylsulfid,  q^^j^qIs, 

2  3' 

eine  farblose,  bei  121®  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  mit 
Wasser  in  Thiacetsäure  und  Essigsäure  umsetzt: 

« 

C  H  Ol 

Acetamid,  ^   r,(  ^'  ^^^d®*       durch  Einwirkung  von 

Ammoniak  auf  Essigiither  laugsam  in  der  Kälte,  rasch  wenn 
man  in  verschlossenen  Gefässen  auf  120^  erhitxt.  Es  ist  eine 
weisse,  krystallinische  Substanz,  welche  bei  70^  schmilzt  und 
bei  222^  siedet.  Es  riecht  eigenthümlich  nach  Mäusen.  Mit 
Säuren  verbindet  es  sich  zn  unbeständigen  Salzen;  so  erhält 
man  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Acetamid  in  Salpeter- 
säure Krystallblätter  der  Verbindung  N  (C2HgO)HsNOg,  oder 
Ammoniumnitrat,  indem  ein  Wasserstoff  durch  Acetyl  ersetzt 
ist  Frisch  gefälltes  Silberoxid  löst  sich  in  einer  heissen, 
wässerigen  Acetamidlösung  auf;  beim  Erkalten  erhält  manEry- 

stalle  von  Sflberacetamid,        hIN;  mit  Quecksilberoxid  er- 

AgJ 

hält  man  auf  dieselbe  Weise  das  Quecksilberacetamid.  Leitet 
Behorlenimer,  KohlonatoffferMiidiingeii.  I2 
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man  über  geBohmolzenes  Acetamid  Chlorwasserstoff  und  destil- 

CaHgO) 

lirt  es,  so  verflüchtigen  siohDiacetamidyCsUsO 

stand  ))leiben  Salmiak  und  Acediaminhy  drochlorat, 
C2HeN2UGl,  ein  Salz,  das  farblose  Krystallnadolii  bildet,  und 
aus  dem  man  durch  doppelte  Zersetzung  andere  Salsse  der 
Base  darstellen  kann.  Das  Acediamin  ist  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannt,  sucht  man  es  durch  Alkalien  aus  seinen  Salzen 
abzuscheiden,  so  zerföllt  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
2  Molecüle  Ammoniak  und  1  Molecül  Essigsäure.  Die  beim 
Erhitzen  des  Salzsäuren  Acetamids  stattfindenden  Zersetzungen 
ergeben  sich  auch  aus  den  zwei  Gleichungen: 


1.  CaHoO 
2  *  'h 
H 


Ca  Hg  Ol 

N  +  HCl  =  NH^Cl  +  CjiHgO 

H 


N 


2.  CHa  CHs  CI^  OHg 

(!jO,NHji       io.NHj  "  io.OH  ^  (!j(NH)NHa 

Wirkt  man  aui  Essigäther  statt  mit  Ammoniak  mit  Aethyl- 

amin  ein,  so  erhält  mau  Aethylacetamid,     C2H5|^  eine 

dicke,  pe^en  200®  siedende  FlÜRsifrkeit. 

Dem  Aeetaiuid  sowohl  als  auch  dem  Ammoiiiumacetat  wer- 
den durch  Phosph()rj)entüxid  die  Khnnente  des  WaRsers  ent- 
zogen und  es  entsteht  das  schon  l)ei  den  Methylverbiudungen 
erwähnte  Acetonitril  (Methylcyanid) : 

CHs  CHs  , 

I  -  H,0  =  I 

CO.NHs  CN 

Acetonitril  bildet  sich  auch,  wenn  man  Acetamid  mit 
Phosphüi'pentasulfid  erhitzt: 

ßCHaCOjj^  +  ^2^6  =  öCIlg.CN  +  H^S  -f  F^O^ 

Durch  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  das  Acetonitril  wieder  in  ein 
Acetat  übergeführt : 
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N,  das  Bich,  wie  oben  erwähnt^ 


Diaoetamid,  CoHqO 

H 

nel>en  Acediamin  durch  Erhitzen  von  Acetamid  mit  Salzsäure 
bildet I  entsteht  auch,  wenn  Acetonitril  mit  Essigsäure  erhitzt 
wird: 

CO.CH, 


NC.CHg  +  0 


CO.CH 


co.ci4 
u 


Es  krystallisirt  in  kleinen,  weissen  Nadeln,  die  bei  74^  schmelzen ; 
es  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  die  Lösung  reagirt  sauer. 

C2H3O] 

Triacetamid,  CgHsOiN,  entsteht,  wenn  man  Acetonitril 

G2U3OJ 


mit  Essigsäure-Anhydrid  längere  Zeit  auf  200^  erhitzt: 

NCCHg  +  0  jSJ^-^o»  =  n|gOX113 

It/O.OHa  (cO.CHg 

Es  Ibildet  der  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnliche,  nadel- 
formige  Krystalle,  die  bei  78*^  schmelzen  und  sich  in  Wasser 
zu  einer  neutraleu  Flüssigkeit  auflösen. 

Substitutionsproducte  der  Essigsäure  und  ihrer 

Derivate.  • 

Monochloressigsäure,  ^^^^^jo,  bildet  sich  durch 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure  und  wird  am  besten 
darg-ostellt,  wenn  man  der  Säure  etwas  Jod  zusetzt  und  Chlor 
einleitet,  oder  auch ,  indem  man  in  auf  100^  erwärmtes  Essig- 
säureanhydrid  Chlor  einwirken  lässt: 

Die  Monochloressigsäure  krystallisirt  in  rhombischen  Pris- 
men, welche  bei  62^ schmelzen  und  bei  186^  sieden;  ihr  Dampf 

riecht  erstickend  und  zu  Thranen  reizend.  Sie  schmeckt  stark 

sauer  uud  wirkt  stark  ätzend  und  desslialb  als  Aetzmittel 
für  Warzen  und  Hühneraugen  verwendet.  In  Wasser  ist  sie 
sehr  löslich  und  zerfliesst  an  der  Luft.  Die  Salze  krystalliniren 
gut  und  zerfallen   beim  Kochen  der   wässerigen  Lösung  in 

Chlormetalle  und  Glycolsäure  oder  Oxyessigsäure,  ^aii2(^M)|^j  q. 
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Frei  werdender  Wasserstoff  führt  die  Ghloressigsänre  wieder 
in  Essigsanre  über.    Durch  Phosphortrichlorid  wird  sie  in 

Monochloracetylchlorid,  verwandelt,  welclie 

Terbindpng  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aoetyl- 
chlorid  entsteht  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  stechend 
und  zu  Thränen  reizend  riecht|  bei  105<^  siedet  und  durch 
Wasser  in  Monochloressigsäure  und  Chlorwasserstoff  zersetzt 
wird.  Mit  Alkohol  bildet  es  Aethylmonochloracetat, 
C  HoClOl 

HsJ^'         ätherische,  riechende,  bei  143*5^  siedende 

Flüssigkeit,  die  mit  Ammoniak  sich  in  Monochloracetamid, 
C  H  ClOl 

?  ^  jj^jN,  verwandelt,  das  glänzende  Krystallblättchen  bil- 
det und  in  Wasser  löslich  ist. 

Bichloressigsäure,  ^sII^^OJq^  entsteht  bei  weiterer 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Monochloressigsäure  in  Gegenwart 
von  Jod ;  sie  bildet  Krystalle  und  siedet  bei  195^ 

C  PI  Ol 

Trichloressigsäure,    ä^^awio,  wird  gebildet,  wenn 

überBchüssiges  Chlor  im  Sonnenlichte  in  Essigsäure  geleitet 
wird;  femer  entsteht  diese  Säure,  wenn  man  Diäthyläther 
so  lange  mit  Chlor  behandelt,  bis  aller  Wmerstoff  durch 
Chlor  ersetzt  ist;  der  so  j^ebildete  Perchloräthyläther, 
C  Gl  1  f  1 

C9CI5/  ^»  weisser,  krystallinischer  Körper,  welcher  auf 

300"  erhitzt,  in  Trichloracetylchlorid,  ^^^^^^j ,  undHexa- 

chlormethan,  CjCle,  zerfällt;  die  erstere  Verbindung  setzt  sich 
mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Trichloressigsäure  um, 

^  Die  Trichloressigsäure  kry^tallisirt  in  feurblosen  Rhom- 
boedem ;  sie  ist  ätzend  und  erzeugt  auf  der  Haut  Blasen ;  an 
feuchter  Luft  zerfliesst  sie.  Destillirt  man  das  Ammoniiunsalz 
dieser  Säure  mit  Phosphorpentoxid ,  so  bildet  sich  Trichlor- 
acetomtril,  CgClgN,  welches  durch  Kalilaupfo  wieder  in  Trichlor- 
essigsäure tibergeführt  wird.  Reim  iM  wiirinen  mit  Alkalien 
zerfallt  sie  in  Chlorulorm  und  Kohlendioxid: 

Cd« 

I  =  CCljH  +  CO« 

CÜ.ÜU 
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Chi  oral,  CgClgOH.  Diese  Verbindung  ist  der  Aldehyd 

der  Trichloressip^säure ;  man  erhält  es  durch  Einleiten  von 

Chlor  in  absoluten  Alkohol,  so  lange  noch  Salzsäure  entweicht, 
hierbei  bildet  sich  das  sogenannte  Chlor  alhydrat,  C2Cl3lI(ÜH)2: 

CHj  CCls  CH3 

2  I  +  4Cla  =  J  +1         +  4HC1 

CH2OH  CH(0H)2  CHoCl 

Das  Chloralhyclrat  bildet  weispe  Krystalle  und  siodet  bei  120^ 
Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  Chlorai  und 
Wasser  zersetzt: 

CClg  CCls 
I  =1  +H2O 

CH(()H)2  COH 

Chlorai  entsteht  auch  durch  directc  Einwirkung-  von  Chlor  auf 
Aldehyd.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  99^  siedet 
und  durchdringend  reizend  riecht.  Es  zeigt  grosse  Aehnhch- 
keit  mit  dem  gewöhnlichen  Aldehyd;  es  reducirt  Silber  aus 
einer  ammoniakalischen  Silbernitratlösung  und  bildet  mit  Am- 
moniak und  den  saueren  Sulfiten  der  Alkalimetalle  krystalli- 
nisclie  Verbindungen.  Wasserstoff  im  £ntstehung8ZU8tande 
fahrt  es  in  Aldehyd  über  und  Salpetersäure  oxidirt  es  zu  Tri- 
chloressigsäure.  Mit  Wasser  verbindet  sich  das  Chlorai  unter 
Erwärmung  wieder  zu  Chloralhydrat;  ebenso  geht  es  mit  den 
einwerthigen  Alkoholen  Verbindungen  ein,  die  ebenfoUs  feste 
Körper  sind;  femer  verbindet  es  sich  mit  Amiden^  wie  Harn- 
stoff, Acetamid  u.  s.  w.  Durch  wässerige  Alkalien  wird  es 
unter  Bildung  von  Ghlorofonn  und  einem  Formiat  zersetzt: 

iOT  +  ^)o  =  CCl3H+COHjo 

Beim  Aufbewahren ,  schneller  noch  in  Gegenwart  von  Schwe- 
felsäure, verwandelt  sich  das  Chlorai  in  das  polymere  Meta- 
chloral,  eine  weisse,  porcellanartige  Masse,  welche  auf  180^ 
erhitzt  wieder  zu  Chlorai  zerfallt. 

Das  Chloralhydrat  wird  als  Arzneimittel  l)enutzt;  es  wirkt 
beruhigend,  schmerzstillend  und  erzeugt  ruhigen  Schlaf;  seine 
Wirkung  beruht  darauf,  dass  es  wie  das  Chlorai  selbst  in  Be- 
rührung mit  dem  alkalisch  reagirenden  Blut  allmählig  in 
Chloroform  übergeht. 

Monobromessigsäure,  ^s^a^^j  0^  erhält  man  durch 

Erhitzen  von  Essigsäure  mit  Brom  in  zugeschmolzenen  Bohren 
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auf  160^.  Sie  bildet  weisse,  zerfliessliohe  Erystalle,  schmikt 
unter  100^  und  siedet  bei  208^.  Ihre  Sabse  sind  sehr  unbe- 
ständig. Mit  Aethylalkohol  erhitzt,  geht  sie  leicht  in  Aethyl- 

C  II  Br 0 \ 

mono bromace tat,  ^  ^C^HsJ  ^»  über,  eine  iarblose  Flüssig- 
keit, welche  bei  159^  siedet  nnd  einen  heftigen,  Kase  und  Auge 
stark  reisenden  Geruch  besitzt.  Erhitzt  man  diesen  Aether 
mit  Ealiun^odid,  so  entstehen  Kalinmbromid  und  Aethyl- 

C  H  J Ol 

monojodacetat,  ^  (J^Hs)  ^>  ölige ^  äusserst  heftig  rie- 
chende Flüssigkeit,  welche  durch  Barytwasser  leicht  zersetzt 
wird;  aus  dem  Baryumsalz  kann  man  durch  Schwefelsäure  die 
Monojodessigsäure  abscheiden;  sie  bildet  farblose,  nicht 
zerfliessliche  Tafeln,  die  bei  829  schmelzen,  wobei  sieb  ein 
Theil  zersetzt;  bei  stärkerem  Erhitzen  findet  Zerstörung  der 
Verbiiidim^  unter  VerkohluiijG^  statt.  Erhitzt  man  sie  mit  Jod- 
wasserbtuÜ',  so  geht  sie  unter  Abgabe  von  Jod  iu  jDäsi^säure 
über : 

C,H,JO j    ^  Hj  ^  C.H30j  y  ^  J j 

I 

Diese  Beaction  zeigt,  dass  Jod  nicht  direot  substitoirend 
auf  Essigsäure  einwirken  kann. 

CHfir  Ol 

Dibromessigsäure,  2  ^^^^  l  o,  welche  sich  bei  wei- 
terer Einwirkung  von  Brom^  auf  Essigsäure  bildet,  ist  eine 
farblose,  bei  225®  siedende  Flüssigkeit,  die  ebenfalls  leicht  iu 
den  Aethyläther  und  weiter  in  Dijod essigsaure  übergeführt 
werden  kann,  welche  letztere  in  weissen,  in  Wasser  wenig 
löslichen  Krystallen  erhalten  wird. 

Tribromessigsäure,  ^«^^»p[|0,  krystallisirt  in  glän- 
zenden Tafeln ;  sie  schmilzt  bei  130^  und  'siedet  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  245**.  Man  erhält  diese  Säure  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Bromal,  C2Br30H,  einer 
dem  Chloral  sehr  ähnlichen  Flüssigkeit,  die  bei  172®  siedet 
und  durch  ^invrirkung  von  Brom  auf  Alkohol  entsteht. 

Cyanessigsäure,  ^^«(^^^h}0,  entsteht,  wenn  man 

den  Aethyläther  der  Mouochloressigsäure  mit  einer  wässerigen 


I 
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Lösung  von  Ealinmcyanid  längere  Zeit  erhitzt,  die  Lösung 
dann  genau  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  eindampft  und  das 

mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Filtrat  mit  Aether  auszieht. 

Beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  die  rohe  Säure  zurück, 
die  mau  mit  Bleicarbonat  iu  das  Blcisalz  verwandelt,  welches 
mau  dann  mit  Schwefelwasserstoff  zerlepft.  Die  gereinipfte 
Säure  ])ildot  schwach  gell^liche  Krystalle ;  ihre  Salze  sind  nut 
AuHiiahmo  des  Silber-  und  des  Mercuridsalzes  sehr  löslich  iu 
\VaHf<er. 

Die  Substitutiousproducte  der  Essig^säure  sind  als  Verbin- 
dungen mehrwerthigcr  Kadicale  aulzufassen;  die ,  in' welchen 
ein  Wasserstoff  des  Acetyls  ersetzt  ist,  leiten  sich  von  dem 
zweiwerthigen  Radical  C^IIgO,  dem  Glycolyl  ab,  welches  halb 
Säure  und  halb  Alkoholr^cal  ist: 

Glycolyl  Monochloressigsäure 
CHj  CH^Cl 

io  •  Äo.OH 

Die  Monochloressigsäure  ist  daher  einerseits  eine  einbasische 
Säure ,  anderseits  aber  auch  ein  Alkoholchlorid ;  wird  darin 
das  Chlor  durch  Uydroxyl  ersetzt,  so  entsteht  die  Glycol- 
säure,  welcher  zugleich  die;  Eigenschaften  eines  Alkohols  und 
einer  Säure  zukommen.  Ebenso  ist  die  Cyanessigsäure  halb 
Säure  und  halb  Nitril  und  verwandelt  sich  daher  beim  Er- 
hitzen mit  Alkalien  in  eine  zweibasische  Säure ,  indem  das 
Gyan  in  Oarboxyl  übergeführt  wird: 

CN 

dlO.OH  ^ 

Bei  den  entsprechenden  Verbindungen  werden  wir  auf  diese 
Beziehungen  zurückkouunen. 


CO. OH 


Substitutionsproducte  des  Acetonitrils. 

An  das  Acetonitril  schliessen  sich  einige  Verbindungen 
an,  welche  als  Substitutionsproducte  dieser  Verbindung  auf- 
zufassen sind,  obgleich  man  sie  bis  jetzt  noch  nicht  direct 
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daraus  erhalten  hat.  Der  Auspfanprspunkt  fSr  die  hierher  ge- 
hörigen Köi*per  sind  die  sogenannten  kn allsau ron  Salze, 
welche  polymer  mit  den  Salzen  der  Cyansäure  sind  und  sich  von 
dem  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellten  Nitroacetonitril 

CN 

oder  der  Knallsäure,  1  ,  auf  die  Weise  ableiten,  dass 

der  Wasserstoff  dieser  Verbindung  durch  Metalle  vertreten  ist. 

Enallsilber,  CN.CQSO^Ag^,  erhält  man  durch  Auflösen 
von  1  Theil  Silber  in  20  Theilen  Salpetersäure  von  1*36  spec. 
Gewicht  und  Zusatz  von  27  Theilen  86proc.  Weingeistes; 
man  erhitzt  bis  zum  gelinden  Sieden,  giesst  nochmals  dieselbe 
Menge  Weingeistes  hinzu  und  lässt  ruhig  erkalten,  worauf 
sich  die  Verbindung  in  kleinen,  weissen  Nadeln  ausscheidet, 
welche  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  aber  ziemlich  lös- 
lich sind.  Bei  seiner  Darstellung  sowolil,  als  bei  seiner  Hand- 
habung ist  die  allergrösste  Vorsicht  nothweudig,  da  es  im 
feuchten  Zustande  sogar,  beim  Erhitzen  oder  dem  gelindesten 
Stesse  mit  der  furchtbarsten  Heftigkeit  explodirt.  Die  Bildimg 
des  Knallsilbers  erklärt  sich  nach  folgender  Gleichung : 

CaH«0  4- 2  AgNO,  +  NjOs  =  Ca(NOj)  NAga  +  2HN0s  +  2  HaO 

Das  dabei  wirksame  Stiekstofftrioxid  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung der  Salpetersaure  auf  den  Alkohol;  Ehallsilber  bildet 
sich  daher  auch,  wenn  man  Stiekstofftrioxid  in  eine  wein- 
geistige Lösung  von  Silbernitrat  einleitet.  Versetzt  man  eine 
kochende  Knallsilberlösuiig  mit  Kaliumchlorid,  so  scheidet  «ich 
Sill)erchlorid  aus  und  die  Lösung  hinterlässt  ])eim  Verdampfen 
das  Doppelsalz  C2(N02)NAgK,  in  silberglänzenden  Blättchen, 
welche  beim  Erhitzen  heftig  explodirou.  Setzt  man  Salpeter- 
säure zu  einer  Lösung  dieses  Salzes,  so  scheidet  sieh  das  sauere 
Silbersalz  C(N02)KAgU,  als  schwer  lösliches  weisses  Pulver  aus. 

Knallquecksilber,  CN  .  C(N02)Hg,  wird  im  Grossen 
(larcfestellt,  indem  man  1  Theil  Quecksilber  in  12  Theilen 
reiner  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  1*36)  auflöst  und  allmählig 
12  Theile  Alkohol  hinzusetzt,  wobei  im  Anfang  eine  heftige 
ßeaction  eintritt,  welche  man  durch  den  weiteren  Zusatz  von 
Alkohol  mässigt ;  die  Flüssigkeit  schw^ärzt  sich  erst  durch  Aus- 
scheidung von  Quecksilber,  welches  aber  bald  wieder  ver- 
schwindet und  sich  dann  das  Knall quecksilber  als  ksystalli- 
nisches*  Fulyer  abscheidet   £b  bildet  prismatische  Krystailei 
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welche  in  kaltem  Wasser,  fest  unlöslich  sind;  aus  siedendem 
Wasser  lasst  es  sich  leidbit  umkrystaUisiren.  Beim  Erhitzen 
verpufft  es  nur;  durch  Stoss  aber  explodirt  es  sehr  heftig;  es 
wird  zur  Fabrikation  der  Zündhütchen  gebraucht.  Erwärmt 
man  Enallquecksilber  mit  Wasser  und  Zink  oder  Kupfer,  so  er^ 
h&ltinanKnallriTik,  C  (NOa)NZn,  oderEnallkupfer,  C/NOa)NCu, 
die  beide  in  WasserHtöslich  sind  und  durch  Yer^srnpfen  der 
Lösung  sich  in  Krystallen  abscheiden. 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  knallsaureu  Salze  unter 
Bildung  von  Schwefelmetall,  Kohlendioxid  und  Ammouium- 
sulfocyanat : 

Chlor  erzeugt  Cyanchlorid  und  Chlorpikrin: 
GN 

i^rr..r.    +  » Cl,  =  HgCJ,  +  CNCl  +  C(N0,)Cl3 

C(NOj)Hg 

Brom  dagegen  substitnirt  nur  das  Quecksilber  unter  Bildung 
von  Dibromnitroacetonitril,  CN.C(N02)13r2,  welches  grosse, 
farblose  Krystalle  bildet,  welche  dem  Chlorpikrin  ähnlich 
riechen. 

Fulminursäure,  C3H3NSO3,  auch  Isooyanurs&ure  ge- 
nannt, bildet  sich  aus  dem  Eniallquecksilber,  wenn  dasselbe 
mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Salmiak  oder  Ealiumohlorid 
erhitzt  wird,  wobei  Ammoniak  und  EoMendiozid  entweichen; 
die  Lösung  enthält  das  Ammonium  oder  Ealiumsalz  der  Ful- 
minursäure  nebst  Quecksilberchlorid,  welches  letztere  man  mit 
Ammoniak  ausfallt  und  dann  die  filtrirte  Lösung  mit  Blei- 
zucker versetzt;  man  erhält  einen  weissen  Niederschlap^  von 
Bleifulmiuurat ,  aus  dem  man  durch  Behandeln  mit  Schwefel- 
wasserstoff die  freie  Säure  erhält.  Die  Fulmiuursäurc  ist  in 
Wasser  löslich  und  schmeckt  stark  sauer;  sie  ist  nur  schwierig 
krystalli sirbar.  Sie  ist  einbasisch;  die  Salze  krystallisiren  leicht 
und  die  meisten  verpuffen  beim  Erhitzen,  ihre  Constitution 
ist  noch  nicht  genau  bekannt;  ihre  Bildung  aus  Knallsäure 
erklärt  sich  aus  der  Gleichung : 

2C2(N02)NHa  +  HgO  =  C8(NOa)NH80  +  NH,  +  COj 

Trägt  man  ein  Fulminurat  in  kleinen  Mengen  in  ein  abge- 
kühltes Gemisch  von  höchst  concentrirter  Schwefelsaure  und 
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SalpetersftiiTe  ein,  so  bfldet  sich  Trinitroacetonitril, 
CN.C(N02)3,  eine  weisse,  kampheriümHohe,  krystaUiidsclie Sub- 
stanz, welche  durch  Wasser  in  KoUendioxid,  Ammoniak  nnd 

Nitroibrni  (s.  dieses)  zersetzt  wird.  Bas  Trinitroacetonitril 
bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

Cs(N0JNH80  +  2^^j0  =  C(N0^.CN  +  C03  4-NH8+H20 

Dorcb  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Trinitroaceto- 
nitril entsteht  das  Anunoniumsalz  des  Dinitroaoetonitrils, 
CN.CCNOJjH: 

(NOa       TT.  fNO, 
CN.CjNOsi  +  4gj8  s=  CN.CjNgi  +  2HaO  +  48 

Das  Dinitroacetonitril  wird  durqh  Säuren  aus  dem  Ammonium- 
salz abgeschieden ;  es  bildet  grosse ,  farblose  Kr}  stalle  ;  sein 
Wasserstoffatum  lässt  sich  leicht  durch  Metalle  ersetzen;  es 
ist  also  eine  einbasische  Säure.  Das  Silbersalz  explodirt  wie 
Kuallsilber. 

Propylgruppe. 

CHI 

Primärer  Propylalkohol,    ^  J}  0,  ist  in  kleiner  Menge 

im  Fuselöl  aus  Weintrebem,  Bunkelrüben  und  Fruohtbrannt- 
wein  enthalten.  Um  ihn  daraus  darzustellen ,  unterwirft  man 
den  sogenannten  Vorlauf  des  Fuselöls  einer  wiederholten 
fractionirten  Destillation;  das,  was  zwischen  80®  und  105® 
übergeht,  ist  ein  Gemisch  aus  Aethylalkoholi  Propylalkohol  nnd 
Butylalkohol,  welche  sich  auf  diese  Weise  nicht  weiter  trennen 
lassen,  da  ihre  Siedepunkte  sich  einander  sehr  nahe  liegen: 

Aethylalkohol  78^ 

Tropylalkohol  -970 

Butylalkohol  108® 

Man  führt  sie  daher  durch  Behandeln  mit  Phosphor  und  Brom 
oder  Jod  in  Bromide  oder  Jodide  über,  deren  Siedepunkte 
weiter  von  einander  abliegen  und  sich  daher  durch  fractio- 
nirte  Destillation  ziemlich  voUstündig  trennen  lassen: 

Aethylbromid  .  .  .  400  Aethyljodid  .  .  72» 
Propylbromid  ...  71»  Propyljodid  .  .  .  1020 
Butylbromid  ...  92®        Butylijodid   .  .  .  1210 
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Durch  Erlutzen  mit  Ealramaeetat  und  Essigsäure  werden  Pro- 
pylbromid  und  Propyljodid  in  Propylacetat  verwandelt,  eine 
dem  gewöhnlichen  Essigather  sehr  ähnlich  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  100^  siedet.  Mit  Kalilauge  erwärmt,  zersetzt 
sich  das  Acetai  und  bei  der  Destillation  erhält  man  wässerigen 
Propylalkoliol,  aus  dem  man  durch  Zusatz  troekner  Pottasche  das 
meiste  Walser  al)sclieidet;  um  ihn  ganz  wasserfrei  zu  erhalten, 
muss  er  über  Aetzbaryt  destillirt  werdeu.  Der  reine  Propylal- 
kohol  riecht  dem  gewulmliclien  Alkohol  ähnlich  und  siedet  l^ci  i)7^. 
Mit  Wasser  ist  er  in  allen  Verhältnissen  mi8ch])ar.  Künstlich 
hat  man  den  Propylalkoliol  aus  Aethylalkohol  erhalten,  indem 
der  letztere  zuerst  in  Propionitril  (Aethylcyanid)  übergeführt 
■wurde,  welches  mit  Kalilauge  erhitzt,  Propionsäure  lieferte. 
Calciumpropionat  mit  Calciumformiat  der  trocknen  Destillation 
unterworfen,  gab  dann  Propylaldehyd,  welches  bei  Einwirkung 
von  Natrinmamalgam  und  verdünnter  Schwefelsäure  sich  durch 
Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Propylalkohol  verwandelte. 

Die  Propylverbindungen,  soweit  sie  untersucht  sind,  zeigen 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Aethylrer« 
bindungen,  sieden  aber  natürlich  bei  einer  höheren  Temperatur; 
80  hat  z.  B.  der  Dipropyläther  oder  das  Propyloxid, 
(G3H7)20,  den  Siedepunkt  860.  Das  Propylamin,  OsHyNH^, 
l&sst  Bich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Propyljodid 
darstellen,  oder  indem  man  Propionitril  mit  Zink  und  Salz- 
saure  zusammenbringt;  es  riecht  eigenthümlich  ammoniakalisch 
und  siedet  bei  497<>. 

Durch  Oxydation  erhält  man  aus  dem  Propylalkohol  Pro- 
pionaldehyd,  CsHgO,  eine  bewegliche,  erstickend  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  50®  .siedet  und  in  ammoniakalischer 
Lösung  aus  Silbersalzen  das  Metall  in  der  Form  eines  glän» 
zenden  Metallspiegels  reducirt;  bei  weiterer  Oxydation  entsteht 
Propionsäure. 

Propionsäure,  ^^^{Jj  0«  0,   findet  sich 

neben  Essigsäure  und  anderen  fetten  Säuren  im  rohen  Holz- 
essig. Am  einfachsten  erhält  man  sie  aus  Pro])ionitril ,  wel- 
ches man  tropfenweise  zu  erhitzter,  starker  Kalilauge  fliessen 
lilsst,  die  in  einem  mit  aufsteigendem  Kühler  verl)un denen 
Kolben  enthalten  ist.  Man  verdampft  dann  zur  Trockne  und 
zersetzt  das  Kaliumpropionat  mit  Schwefelsäure.  Die  Propion- 
säure ist  eine  farblose,  der  Essigsäure  ähnlich  riechende  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  140®  kocht  und  mit  Wasser  in  jedem  Yer- 
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hältniss  mischbar  ist;  aber  ans  dieser  Lösung  daroh  Galcium- 
chlorid  als  ölige  Schichte  abgeschieden  wird.  Dieser  Eigen- 
schaft verdankt  sie  ihren  Namen;  indem  sie  die  erste  in  der 
Reihe  der  Fetten  Sänren  ist,  welche  als  Oel  auf  wässeriger 
Lösung  schwimmt  {n^toy  das  erste,  ntot^  fett). 

Die  Propionate  sind  alle  in  Wasser  löslich ;  im  trocknen 
Zustande  fühlen  sie  sich  fettig  an  und  werden  nur  laugsam 
von  Wasser  benutzt;  sie  schwimmen  daher,  ehe  sie  sich  lösen, 
mit  rotirender  Bewegung  darauf  herum.   Sehr  charakteristisch 

C  H  0  1 

ist  das  Bleipropionat,  c^H^o^fP^»  welches  nicht  krystalli- 

sirbar  ist»  sondern  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  als  gummi- 
artige  Masse  zurückbleibt.  Silbemitrat  f^lt  aus  Propionaten 
weisses  Silberpropionat,  CgHsOgAg-,  das  aus  der  kochenden 
Lösung  in  kleinen,  sternförmig  oder  büschelförmig  gruppirten 
Nadeln  krystailisirt. 

Aethylpropionat,    ^j^^j^»  Propylpropionat, 

^^j^jo,  sind  bewegliche,  erfrischende,  riechende  Flüssig^- 

keiten,  von  denen  die  erste  denselben  Siedepunkt  hat  wie  das 
isomere  Propylaoetat;  das  Propylpropionat  siedet  bei  120^. 

Erwärmt  man  Propioiisftare  mitPhosphortrichlorid,  so  bil- 
det sich  Propionylchlorid,  C3H5OCI,  eine  dem  Acetyl* 
Chlorid  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  welche  mit  trooknem  Na- 
triumpropionat  zusammengebracht,  Propionsftureanhydrid  oder 

C  H  Ol 

Propionyloxid,  Q^fj^oj  ^'  liefert,  eine  Flüssigkeit,  die  ganz  wie 

Essigsäureanhydrid  rieöhi  nnd  bei  166^  siedet  Bringt  man 
dasselbe  allmählig  unter  guter  Abkfihlung  mit  flüssigem  Natrium- 
amalgam zusammen  und  schüttelt,  so  erhält  man  eine  stäubig 

trockne  Masse  aus  der  Eiswasser  oder  besser  Schnee  Propyl- 
alkohol  abscheidet.  Bei  dieser  Ileduction  bilden  sich  wahr- 
scheinlich zuerst  Natriumpropionat  undNatriumpropionaldehyd: 

Letztere  Verbiiiduug  giebt  mit  Wasser  den  Aldehyd,  der  sicli 
mit  freiwerdeudem  Wasserstofi'  zu  Propylalkohol  verbindet. 
Auf  dieselbe  Weise  kann  das  Essigsäureanhydrid  zu  Aethylal- 
kohol  reducirt  werden.  Die  ISubstitutionsproducte  der  Propion- 
säure bilden  zw^i  isomere  Beihen,  z.  B.: 
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a  Ghlorpropionsäure  ß  Clüorpropionsäure  CH^ 

io.OH  io.OH 

Dieselben  werden  unter  den  Yerbindnngen  der  sweiwertbigen 
Badicale  besobrieben  werden. 

Secundärer  Propylalkohol  oder  Dimethylcarbinol, 

ICH 
CH^'  ancb  Isopropylalkobol  genannt,  'kann  ans  dem 

primären  Propylalkohol  erhalten  werden,  indem  man  ihn  mit 
einem  Uoberschusse  von  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt, 
wobei  sieb  unter  Abgabe  von  Wasser  Propylen,  CsH^,  bil- 
det; dieses  Gas?  wird  von  concentrirter  Scbwefelsäure  beim 
Scbütteln  absorbirt  unter  Bildung  von  IsopropyUobwefelfläure : 


CHg 


welche  mit  Wasser  gekocht,  ganz  analog  der  Aethylschwefel- 
säure  in  Isopropylalkobol  und  Schwefelsäure  zeHUlt  Am 
besten  stellt  man  den  Isopropylalkohol  aus  seinem  Jodid  dar, 
aus  dem  man  durch  Einwirkung  von  Silbersalzen  leicht  zu- 
sammengesetzte Aether  erhftlt,  welche  mit  Kalilauge  erhitzt, 
sich  unter  Bildung  des  secundfiren  .  Alkohols  zersetzen. 

Das  Dimethylcarbinol  ist  eine  farblose ,  geistig  riechende 
^Flüssigkeit,  die  bei  84®  siedet,  sich  mit  Wasser  in  jedem  Ver* 
hältniss  mischt  und  damit  ein  Hydrat  2C3H8O  -\-  H2O,  bildet, 
das  dieselbe  Zusammensetzung  und  den  nämlichen  Siedepunkt 
wie  Aethylalkohol  hat.  Erhitzt  man  ihn  mit  den  Wasserstoff- 
dimethylcarbinolsäureu  der  Chlorgruppe,  so  erhält  man  das 
secundäre  Chlorid,  Broinid  und  Jodid. 

Das  Isopropyljodid,  GHJ        ,  entsteht  auch  durch 

directe  Vereinigung  von  Propylen  mit  Jodwasserstoff;  am 

leichtesten  gewinnt  man  es  aus  Glycerin,  CsIIgOs,  dem  drei- 
werthigen  Alkohol  dieser  Gruppe,  der  mit  einem  Ueberschusse 
von  rauchender  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  dieses  Jodid  in 
reichlicher  Menge  liefert: 
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GHaOH  C/oHo 

'    I  J 

CHÜH  +  5HJ  =  CHJ  +31IäO  +  2Ja 

Es  ist  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit,  welche  bei  89^  siedet. 
Mit  Wasser  und  Süberoxid  erhitzt,  giebt  es  Isopropylaikohol 

und  Isopropyläther,  |cH^)^Ch|  ^>         ätherisch  riechende, 

leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  bei  GO^  siedet. 

Bringt  man  Isopropyljodid  mit  Zink  und  Salzsäure  zu* 
sammen,  so  bildet  sich  Propan,  CsUg,  ein  farbloses  Gas,  das 
mit  leuchtender  Flamme  brennt  und  im  zerstreuten  Tagesliclit 
mit  Chlor  zusammengebracht,  neben  ehlorreicheren  Substitu- 
tionsproducten  auch  primäres  Propylchlorid  liefert;  es  finden 
also  bei  dieser  Umwandlung  folgende  Beactionen  statt: 

1.  CHg  CH3 

CHJ  +  Ho  =  ('iH»  +  HJ 

I  J. 

0  H3  C  H3 

2.  CHs  CHg 


^H«  -f  Clo  =  Ir.   +  HCl 

l  I 
CHu  GHgCl 


»8 

Erhitzt  man  dieses  so  erhaltene  Chlorid  mit  concentrirter 
Essigsäure  und  Natriumacetat,  so  erhält  man  Propylaeetat, 
das  mit  concentrirter  Kalilauge  zersetzt,  primären  Propylal* 
kohol  liefert*  Durch  diese  und  die  oben  beschriebenen  Beac- 
tionen ist  es  demnach  möglich,  primäre  Propylverbindungen  in 
secund&re  und  letztere  wieder  in  primäre  überzufuhren. 

Cyanide  des  Isopropyls.  Durch  längeres  Kochen  von 
Isopropyljodid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalium- 

cyanid  erhält  man  das  Isobutyronitril,  Qj^^i  OH.GN,  das 

mitKalilauge  erhitzt,  Isobuttersäure  gic)  it.  Nebenbei  bildet  sich  das 

^  CHI 
isomere  Isopropylcarbylamin,  ^j|^|GH.NG,  das  man  in 

reichlicher  Menge  erhält,  wenn  man  Isopropvljodid  mit  Silbcr- 
cyanid  erwärmt.  Diese  Verbindimg  siedet  bei  87^;  es  riecht 
wie  alle  Carbylamine  sehr  durchdringend,  und  ein  Gefühl  un- 
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erträglicher  Bitterkeit  im  Schlünde  bewirkend.  Wird  es  in 
verschlossenen  Gefässen  mit  wässeriger  Salzsäure  einige  Stun- 
den lang  auf  140^  erhitzt^  so  bildet  es  Ameisensäure  nnd  Iso- 

C  H  1 

propylamin,  Qjj^J  CH .  NH2,    eine   bewegliche  Flüssigkeit, 

welche  ammoniakalisch  und  etwas  süsslich  riecht^  bei  82^  sie- 
det und  sehr  löslich  in  Wasser  ist. 

CH  1 

Aceton  oder  Dimethylketon,  Qg^j         Bringt  man 

Isopropylalkohol  mit  einer  kalten,  verdünnten  Chromsäure- 
löBung  zusammen,  so  verwandelt  es  sich  unter  Austritt  von 

zwei  Atomen  WasserstoflF  in  Aceton.  Umgekehrt  verwandelt 
sich  diese  Verbindung  wieder  in  Isopropylalkohol,  wenn  man 
sie  in  wässeriger  Lösung  mit  Xatriumamalgam  zusammen- 
bringt. Aceton  wird  femer  gebildet,  wenn  Acetylchlond  auf 
Zinkmethyl  einwirkt: 

2CH.  Cüj  ^  z^jC^  ^  +  2C0 

Am  besten  stellt  man  Aceton  durch  trockne  Destiflktion  eines 
essigsauren  Salzes,  wie  Calciumacetat  dar;  aucli  ^tsteht  es, 
wenn  man  Essigsäuredampf  durch  eine  rothglühende  Bohre 
leitet: 

CH.  CH.  CHg 

J  +1  =  ^CO -f-CO.  +  HaO 

CO, OH      CO.OH  0^ 

Viele  organische  Substanzen,  wie  Zucker,  Weinsäure,  Holz  u.  s.  w. 
liefern  bei  der  trocknen  Destillation  Aceton;  es  ist  daher  auch 
im  rohen  Holzgdst  enthalten. 

Das  Aceton  ist  eine  bewegliche,  wasserhelle,  bei  56^  sie- 
dende Flüssigkeit,  w^elche  angenehm  riecht  und  mit  Wasser 
niischl)ar  ist.  Wie  das  Aldehyd,  so  vereinij>-t  es  sich  mit  den 
Bisulfiten  der  Alkalimetalle  zu  krystallisirenden  Verbindungen. 
Krhitzt  man  es  mit  Oxydationsmitteln,  wie  eine  Lösung  von 
Kaliumbichromat  in  verdünnter  Sclnvcfelsäure,  so  zerfällt  es  in 
Essigsäure  und  Ameisensäui*e ,  welche  letztere  durch  weitere 
Oxydation  dann  gewöhnlich  in  Wasser  und  Kohlendioxid 
zerfallt. 

Das  Aceton  liefert  leicht  unter  Abgabe  von  Wasser  Con- 
densationsproducte ;  dieselben  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Säuren  auf  Aceton  und  ihre  Entstehung  ist  ganz  analog 
der  von  Crotonaldehyd  aus  Acetaldehyd  (s.  daselbst).  ' 
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Mesitäther,  CgH^o^»  Mesityloxid  wird  erhalten, 

wenn  Aceton  vorsichtig  mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  ge- 
mischt oder  wenn  man  dasselbe  längere  Zeit  mit  Aetzkalk  in  Be- 
rührung l&Bst  nnd  dann  liestillirt;  es  ist  ein  farbloses,  wie 
Pfefferminse  riechendes  Oel,  das  bei  190^  siedet;  seine  Gon- 
stitation  ist  die  folgende: 

>C  — CH  — CO  — CHg 

CH3  'N 

Nebenbei  bildet  sich  bei  dieser  Reaction  das  Acetophoron, 
GqHi40,  gelbliche  Krystalle,  die  bei  28^  schmelzen  und  bei 
196^  sieden;  es  entsteht  durch  weitere Gondensation  von  Aceton 
mit  Mesitäther  und  hat  wahrscheinlich  folgende  Gonstitation : 

CHg  — CnCH  —  C  —  CH— CO  — CH» 

Wird  Aceton  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  so  ent- 
steht Mesi^leu,  C9H22: 

Dieser  Kohlenwasserstoff  gehört  der  aromatisol/en  Reibe  an 
und  wird  da  beschrieben  werden  j  er  ist  Trimethylbenzol : 

GH.  » 

i  . 

HG^^H 
GHs  — t     fi— GH, 

GH 


Butylgruppe. 

Die  Verbindungen  mit  vi^  Atomen  Kohlenstoff  leiten  sich 
von  den  folgenden  zwei  isomeren  Kohlenwasserstoffen  ab: 

I   *  GHs  CH3 

CHa  \/ 


Butan    I  Trimethylmethan  CH 
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Von  dem  Butan  deriviren  prim&re  und  seoundäro  Yerbin* 

duugen,  und  von  dem  Trimethylmethan  primäre  und  tertiäre« 

Derivate  des  Butans. 

DiisBulan  oder  Diäthyl,  C4H10,  ist  ein  farbloses,  mit  leuch- 
tender Flamme  brennendes  Gas,  welches  sich  bei  +  l^  zu  einer 
farblosen,  sehr  beweglichen  Flüssigkeit  verdichtet,  welche  das 
spec.  Gewicht  0  000  hat.  Dieser  Kohlenwasserstoff  findet  sich 
in  dem  flüchtigsten  Theil  des  amerikanischen  Steiuöls  und  der 
Destillationsproducte  von  Cannel-  und  Bogheadkohle.  Künst- 
lich erhält  man  ihn  ans  Aethyljodid,  welches  man  mit  der  er- 
forderlichen Menge  von  blankem  Zink  und  mit  seinem  gleichen 
Volnm  reinen,  trocknen  Aethers  gemischt,  einige  Standen  anf 
100®  erhitzt,  wobei  daa  Zink  vollständig  aufgelöst  wird,  indem 
die  EEälfte  des  Aethy^jodids  sich  in  Zinkäthyl  verwandelt.  Man 
erhitzt  dann  einige  Stunden  auf  180®  bis  140®,  kühlt  dann  'die 
Rohren  in  Eiawasser  ab,  öfiPhet  die  Spitze  und  fängt  das  Butan, 
das  man  durch  gelindes  Erwärmen  austreibt,  in  einem  (iaso- 
metor  auf.  Mischt  man  es  mit  seinem  gleichen  Volum  ('lilor 
und  setzt  das  Gemenge  dem  Tageslichte  aus,  so  entstehen 
flüssige  Chlorsubstitutionsproducte ,  worunter  Butylchlorid, 
C^HjiCl,  welches  sich  mit  Kaliumacetat  und  iilisessig  erhitzt,  in 

CHI 

Butylacetat,  ^  ^  ( w  ^>  verwandelt.  Durch  Einwirkung  von 

Aetzbaryt  oder  Kalilauge  erhält  man  daraus  Butylalkohol,  der 
durch  Oxydation  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  But- 
tersäure liefert. 

Die  so  dargestellten  Verbindungen  sind  bis  jetzt  noch  nicht 
im  reinen  Zustande  erhalten  worden.  Dagegen  läast  sich  der 
prin^äre  Butylalkokol  leicht  auf  dieselbe  Weise  aus  Butter  säure 
gewinnen,  wie  der  Propylalkohol  aus  Propionsäure.  Iavl  trock- 
nes  Gemenge  von  Calciumbutyrat  und  Calciivmformiat  giebt 
beim  Erhitzen  den  bei  75®  siedenden  Butyraldehyd ,  welcher 
durch  Behandlung  mit  Katriumamalgam  und  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Butylalkohol  übergeht,  eine  geistig  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  115®  siedet.  JAit  Jod  und  Phosphor 
zusammengebracht,  erhält  man  daraus  das  bei  129®  siedende 
feutyljodid,  C4H9J.  Auch  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  ein  Gemenge  von  Butyrylchlorid  und  Butter£(äure 
kann  Butylalkohol  dargestellt  werden. 

iSchorlemmer,  Kohlenstoffverbinduugen.  23 


Oigitized  by 


1 04  Butylgruppe. 

Das  LöflbUmiiiöl  (von  Cochleairia  offieinMa)  besteht  ans 

C  H  ) 

Butylsenföl,  ^o^i  ^>  siedet  bei  160^  und  schmeckt  und 
riecht  stechend  scharf. 

Battersäure,  ^^^^1 0,  kommt  neben  anderen  fetten 

Säuren  als  Glycerid  in  der  Butter  vor,  und  findet  sich  auch  im 
Schweiss,  in  der  l'leiscliHüHsiofkeit  und  dem  Safte  der  Laufkäfer. 
Am  besten  erhält  man  diese  ^äure  aus  Zucker,  welcher  in  wäs- 
seriprer  Lösung  mit  faulem  Käse  versetzt  sich  zuerst  in  Milch- 
säure verwandelt,  welche  dann  in  Ihittersäure  übergeht. 

Diese  eigenthümliche  Gähriing  iiudet  nur  in  neutraler 
Lösung  statt,  man  setzt  daher  Kreide  zu,  um  die  entstehende 
Säure  abzustumpfen.  £ine  gute  Vorschrift  ist  folgende:  JSdan 
löst  3  Kilogramme  Rohrzucker  und  15  Gramm  Wemsäure  in 
13  Kilogr.  siedendem  Wasser  und  seta^  nach  einigen  Tagen 
etwa  120  Grm.  faulen  Käse  in  4  Kilogr.  samrer  Milch  vertheUt 
und  IV3  Kilogr«  Kreide  hinzu  und  lasst  das  Ganze  einer  Tem- 
peratur von  80  bis  85®  einige  Wochen  lang  ausgesetzt  Nach 
etwa  10  Tagen  ist  die  Flfissigkeit  zu  einer  breiartigen  Masse, 
die  aus  Calciumlactat  besteht,  gestanden;  bald  wird  sie  aber 
wieder  dünnflüssig,  indem  sich  unter  Entwicklung  von  Wasser- 
stofif  und  Kohlendioxid  Galciumbutyrat  büdet.  Um  daraus 
Buttersäure  zu  gewinnen,  setzt  man  eine  Lösung  von  4  Kilogr. 
krystallisirter  Soda  hinzu,  filtrirt  von  Calciumcarhonat  ab,  ver- 
dampft das  Filtrat  und  zersetzt  dann  mit  Schwefelsäure.  Man 
erhält  die  Buttersäure  als  obenauf  schwimmende  ölige  Schicht, 
welche  man  mit  Calciumchlorid  entwässert  und  dann  destillirt. 

Die  Buttersäure  ist  eine  farblose  Hüssigkeit,  welche  bei 
162^  siedet  und  durchdringend  sauer  riecht;  in  Gegenwart  von 
Ammoniak  wird  der  Geruch  unangenehm  schweissartig.  Sie 
ist  in  Wasser  löslich,  wird  aber  durch  leichtlösliche  Sake  ans 
dieser  Lösung  wieder  als  Oelschicht  abgeschieden.  Von  den 

*  C  H  0  1 

Salzen  ist  das  Caiciumsalz,  Q^jj^Q^j  besonders  charakteri- 
stisch, welches  in  kaltem  Wasser  löslicher  ist  als  in  heissem 
und  sich  daher  beim  Erhitzen  einer  kalt  gesättigten  Losung 
in  glanzenden  Krystallblättchen  ausscheidet, 

C  H  0 1 

Aethylbutyrat,    (jk«!^'  erhält  man  durch  Destillation 

von  Natriumbutyrat  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  als  farb- 
lose, bei  lld^siedende  Flüssigkeit,  welche  angenehm  obstartig 
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riecht  und  zur  Darstellangr  von  künstlichem  Rom  n.  8.  w.  dient. 
Denselbto  Aether  erh&lt  man,  wenn  man  mit  Aethyljodid  auf 
Natrinmessigather  einwirkt  (vergl.  daselbst). 

Secnnd&rer  Bntylalkohol  oder  Aethylmethylcarbi- 

ri  TT  1 

nol,  ^jg^[CH.OU.  Das  Jodid  dieses  Alkohols  entsteht,  wenn 

man  Erythrit,  C^H^qO^,  einen  vierwerthigen  Alkohol,  mit  con- 

iM'iitrirter  JodwasserstolTsilure  erhitzt ;  diese  Bildung  ist  ganz 
entsprechend  der  des  secuiidüreii  rropyljodids  aus  Glyceriu: 

C4H,o04  +  7HJ  =  C4H9J  +  4HjO  +  SJj 

Femer  entsteht  dieses  Jodid,  wenn  Aethylchloräther  (vergl.  bei 
Diäthyläther)  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in  verschlos- 
senen Gefassen  erhitzt  wird,  wobei  neben  diesem  Jodid  sich 
Aethyljodid,  Chlorwasserstoff,  Wasser  und  freies  Jod  bilden: 

^(3Hs}  ^^^!  0  +  4HJ  =  ^A^^]  CUJ  4-  CjjHßJ  +  CIH 

+  HaO  +  J2  • 

Das  secundäre  Butyljodid  siedet  bei  119°;  erhitzt  man  dasselbe 
mit  Silberacetat  und  Eisessig,  so- verwandelt  sich  ein  Theil  in 
das  Acetat  und  ein  anderer  zersetzt  sich  in  Jodwasserstoff  und 
Butylen: 

1.  C,H,J  +  CaH^Oj  0  =  c^^m  0  4-  AgJ 

2.  C4H,J  +  ^8^^^]  0  =  C4H8  +  AgJ  +  ^»«'l]]  0 

Das  secundäre  Butylacetat  riecht  angenehm  obstartig  und 
siedet  bei  111*^;  erhitzt  man  es  mit  concentrirter  Kalilauge,  so 
erhält  man  das  Aethyhnethylcarbinol  als  eine  farblose,  ange- 
nehm geistig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  99^  siedet.  Mit 
einer  Lösung  von  Kaliumbichromat  in  kalter  verdünnter 
Schwefelsaure  behandelt  wird  es  zu  Aethylmethylketon, 
CHI 

^^g»}CO,  oxidirt,  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssig- 

8  r 

keit,  welche  bei  81^  siedet  und  auch  durch  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  Zinkäthyl  sich  bildet: 

Wird  dieses  Keton  mit  obiger  Oxydationsflüssigkeit  erhitzt,  so 
liefert  es  als  einziges  Pruduct  Ebsigsäure : 


* 
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2.  Derivate  des  Trimethylmetlians. 


Isobutylalkohol,  Gährungsbutylalkohol,  GH(CH3)2. 
CH2OII,  kommt  in  denaelben  Fuselölen,  wie  der  Propylalkohol, 
vor  und  findet  sich  darin  in  grösserer  Menge,  als  der  letztere. 
Zu  seiner  Reindarstellung  nimmt  man  den  nach  wiederholter  frac- 

tioTiirtor  Dostilliition  zwischen  105"  und  115"  siedenden  Antheil, 
stellt  daraus  mit  Jod  und  Phosphor  das  Jodid  dar,  welches 
man  leicht  durch  wiederholte  Destillation  von  dem  noqh  bei- 
gemischten Propyljodid  und  Amyljodid  befreien  kann. 

Das  Isobutyljodid  siedet  bei  121".  Indem  man  diese  Verbin- 
dung dann  in  das  Acetat  verwandelt  und  diesen  Aether  mit  Aetz- 
kali  zersetzt,  erhält  man  den  Isobutylalkohol  als  farblose,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  109*^  siedet  und  durch- 
dringend nach  Fuselöl  riecht.  Die  Derivate  dieses  Alkohols 
^  werden  auf  ähnliche  Weise  gewonnen,  wie  die  entsprechenden 
Aethylverbindungen  und  sind  denselben  sehr  ähnlich.  Bei  der 
Oxydation  giebt  der  Isobutylalkohol  die 

Isobuttersaure,  CH(GH«)2.C0.;0H,  welche  auch  fertig 
gebildet  in  dem  Johannisbrot  (den  Füchten  von  Ceratanta 
siliqua)  enthalten  ist;  sie  ist  eine  bei  153^  siedende  Flüs- 
sigkeit, die  der  gewöhnlichen  Bntters&nre  ähnlich,  doch 
weniger  unangenehm  riecht  und  sich  von  derselben  aus- 
ser dem  niedrigeren  Siedepunkt  hauptsächlich  durch  ihr 
'  Calciumsalz  unterscheidet,  das  in  Prismen  krystallisirt  und  sich 
viel  leichter  in  heissem ,  als  in  kaltem  Wasser  löst.  Die  Iso- 
huttersäure  ist  synthetisch  auf  zweierlei  Art  erhalten  worden  ; 
ihr  Nitril  bildet  sich,  wie  schon  oben  angeführt,  l)ei  der  Ein- 
wirkung von  Kaliumcyanid  auf  secundäres  Propyljodid;  mit 
Kalilauge  erhitzt  liefert  dieses  Kitril  Isobuttersaure: 


Den  Aethyl&ther  dieser  Säure  erhält  man,  wenn  man  das 


CH.CÜ.OH  +  NH 
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Product  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  £BBigäiher  mit 
Methyljodid  behandelt: 

CHNaa.CO.OCallß  +  2CH3J  =  CH(C  113)200.00.^115 

Tertiärer   Butylalkohol  oder  Trimethylcarbinol, 

CH3] 

CHo>G QU.  Wenn  man  ein  Molecül  Zinkmethyl  vorsichtis  mit 

CH3J 

zwei  Molecülen  Acetyichiorid  mischt  und  dann  desiiilirt,  so  erhält 

man,  wie  schon  erwähnt,  das  Dimethylketon,  q{^*^[00;  briiiß:t 

man  aber  allmählich  2  Molccüle  Zinkmeihyl  mit  einem  Moie- 
cüle  Acetylchlorid  zusammeu,  und  lässt  die  Mischung  einige 
Ta^e  ruhig  stehen,  so  bilden  sich  farblose  Krystalle,  indem 
sich  1  Molecül  Zinkmethyl  zu  Aceton  hinzuaddirt,  ähnlich  wie 
derselbe  sich  mit  einem  Molecül  Wasserstoff  zu  secundärem 
Propylaikohol  vereinigt.  Die  folgende  Gleichung  steUt  diesen 
Vorgang  dar: 

CH,.C0C1  +  2g«jjZn  =  +  ^^l^" 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Carbonyl- 
chlorid  auf  Zinkraethyl. 

Bringt  man  diese  Krystalle  mit  Wasser  zusammen,  so  ent- 
weicht Sumpfgas  und  es  bildet  sich  Trimethylcarbinol ,  indem 
die  einwerthige  Gruppe  ZnClis  durch  Wasserstoif  ersetzt 
wird: 

^cfönl  0  +  2H,0  =  ü  +  CH«  4-  Zn(OH), 

Um  den  Alkohol  zu  isoliren ,  destillirt  man  und  versetzt 
das  Destillat  mit  Pottasche,  durch  welche  der  Alkohol  als  auf- 
schwimmende leichte  Schicht  abgeschieden  wird,  welche  man 
über  Aetzbaryt  trocknet  und  rectificirt.  Das  wasserfreie 
Trimethylcarbinol  bildet  grosse  farblose  Krystalle,  schmilzt 
bei  25^  und  siedet  bei  82^;  es  riecht  eigcnthümlich  nach 
Weingeist  und  Campher.  Leitet  man  unter  guter  Abkühlung 
gasförmigen  Jodwasserstoff  in  Trimethylcarbinol,  so  bildet  sich 
das  tertiäre  Butyljodid,  (C  113)3 CJ,  farblose,  schwere  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  99^  siedet  und  mit  feuchtem  Silberoxid  zu- 
sammengebracht wieder  in  den  Alkohol  übergeht.  Bringt  man 
das  Jodid  mit  Süberacetat  und  Essigsäure  zusammen,  so  erhält 

C  H  C 1 

man  das  Acetat  des  tertiären  Butyls,  q^jj^q j  ^  >  ^^^^  farblose 
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Flüssigkeit,  welche  bei  96^  siedet  und  nach  Essigsäure  und 
Pfefferminze  riecht. 

In  Gegenwart  von  Zink  und  Wasser  wird  das  tertiäre  Jodid 
zersetzt  und  es  entweicht  ein  (Jemen^re  von  Trimethylmethan, 
(GH8)8GU,  und  Pseudobutyleii,  C4H8: 

CH,  CHo  CH3  CHj         CH3  CH3 

V  \/      'V  . 

2    CJ        +  Zu  =       CH       +       C         +  ZnJa 

(1h3 

Beide  Gase  kann  man  leicht  trennen,  indem  man  sie  durch 
Brom  leitet,  welches  sich  mit  dem  Butyk'u  zu  einer  Flüssigkeit 
verbindet,  während  das  Trimethylmethan  unabsorbirt  hindurch- 
geht. Der  letztere  Kohlenwasderstofif  unterscheidet  sich  von 
dem  isomeren  Butan  dadurch,  dass  er  flieh  erst  bei  —  17^  zu 
einer  Flüssigkeit  verdichtet;  wirkt  man  mit  Chlor  darauf  ein, 
so  erhält  man  wieder  tertiäres  Butylchlorid,  welches  auch  ent- 
steht, wenn  man  Isobutyyodid  mit  Ghlorjod  behandelt. 

Das  Pseudobutylen  bildet  sich  auch,  wenn  man  tertiäres 
Buty^jodid  oder  das  primäre  Isobutyljodid  mit  einer  Lösung 
von  Aetzkali  in  Weingeist  erhitzt: 

1.  CH3  CHj  Cllg  CHs 

\1       +    l]0    =    V       +    KJ    +  H)0 

CH3  CHa 

2.  CH3  CH3  CII3  CH3 

Das  Pseudobutylen  Terbindet  sich  leicht  mit  Jodwasserstoff, 
wodurch  wieder  tertiäres  Butyljodid  entsteht.  Auch  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  vereinigt  es  sich;  destillirt  man  die  ro 

erhaltene  Lösung  yiit  Wasser,  so  geht  'rrimethylcarhinol  über. 
Schüttelt  man  das  (ias  mit  einer  wässerigen  Losung  von  unter- 
chloriger Säure,  so  wird  es  absorbirt  und  man  erhält  das  so- 
genannte Pseudobutylen  chlor  hydrin: 
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CH3  CHa 


HgOH 


das  man  betrachten  kann  als  einfach  chlorirten  Isobutylalkohol; 
es  läBst  sich  auch  leicht  in  diesen  primären  Alkohol  über- 
führen, wenn  man  es  in  wässerigler  Lösnng  mit  Natrinmamal- 
gam  zusammenbringt  Wie  man  sieht,  ist  es  durch  diese 
Reactionen  möglich,  die  tertiären  Bntylverbindnngen  in  pri- 
märe Isobutylverbindungen  und  umgekehrt  letztere  in  erstere 
überzufuhren. 

Bei  der  Oxydation  liefert  das  Trimethylcarbinol  Essigsaure 
und  Propionsäure. 


Amyl-  oder  Peutylgruppe. 

Der  Theorie  nach  sind  drei  isomere  Kohlenwasserstoffe  von 

der  Formel  0511^2  möglich,  die  alle  auch  bekannt  sind: 

Pentan      Dimethylathylmethan  Tetramethylmethan 
C  H3  G  Hg^G  Hg  G  H3 

CHa  in, 

CH3 


1.  Derivate  des  Pentans. 

Das  Pentan  ist  eine  farblose,  ätherisch  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  39*'  siedet  und  im  amerikanischen  Steinöl  und 
den  DostillHtionsproducton  von  Boghead-  und  Cannelkohle  vor- 
kommt; leitet  man  Chlor  in  den  Dampf  desselben,  so  erhält 
man  einixemisch  von  primärem  und  secundärem  Pentylclilorid, 
das  durch  bekannte  Reactionen  in  die  betreffenden  Alkohole 
Übergeführt  werden  kann. 
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Der  primäre  Pentyialkohoi,   ^  U|  0,  den  man  aus  Pen- 

tylfläare  auf  dieselbe  Weise  dargestellt  hat,  wie  den  JJuiyl- 
alkoliol  aus  Butylsäure,  ist  eine  larbluse,  nach  Fuselöl  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  V67^  siedet. 

Die  Pentylfläure,  0,  erhalt  man,  wenn  man  das 

duii  li  Einwirkung  von  KaliuTTicyanid  auf  Butyl.jodid  erhaltene 
iN'ntunitril,  (',H,,CX,  mit  Kalilauge  erhitzt,  oder  auch,  wenn 
man  das  aus  Peutan  erhaltene  (ieinisch  der  Alkohole  mit  ver- 
dünnter Chronisaure  oxydirt,  \v(d)ei  diese  Säure  neben  Melhyl- 
pro]>ylketon  sich  bildet.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die 
bei  siedet. 

r  II  1 

Methy Ipropylcarbinol,  ^j^j'j  CH.OH.  Diesen  secunr 

dären  Alkohol  erhält  man  am  besten  aus  dem  I  s o amy  1  e  n ,  C^^ H^^, 
welches  später  beschrieben  werden  wird.  Derselbe  verbindet  sich 
leicht  mit  Jodwasserstoff  zu  dem  bei  146^  siedenden  secundären 

C  II  1 

Pentyljodid,  ^HJ,  welches  mit  Silberacetat  den  ent- 

sprechenden Essigäther  liefert,  aus  welchem  durch  Einwirkung 
von  Aetzkali  das  Methylpropylcarbinol  erhalten  wird;  dasselbe 
siedet  bei  120^  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kalimnper- 

C.  II  ) 

maugauat  das  bei  102^  siedeudeMethylpropylketon,  |^'^> 

welches  bei  weiterer  Oxydation  Propionsäure  nnd  Essigsäure 
giebt.  Dieses  Keton  entsteht  auch,  wenn  man  ein  Gemenge 
von  Calciumbutyrat  und  Natriumacetat  destillirt;  mit  Wasser 
und  Natrium  behandelt  geht  es  wieder  in  den  Alkohol  i^ber. 


2.  Derivate  des  Dimethyläthylmethans,  CII  [(?^^^ 


2 


Diese  Verbindungen  sind  schon  lange  bekannt  und  sehr 
ausführlich  untersucht  j  der  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung 
derselben  ist 

Der  primäre  Amylalkohol,  ^^^gjo,  welcher  den 

Haui»tbestandtheil  der  meisten  L'useiöic  ausmacht  und  nament- 
lich in  dem  aus  Krucht])rannt\vein  und  Kartoffelbrauutwein  in 
reichlicher  Menge  vorkommt  (Amylum,  IStärkmehi). 
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Man  erhält  ihn  daraus  leicht  durch  fractionirte  Destillation 
als  farblose,  etwas  ölige  Flüssigkeit,  welche  unangenehm  durch-* 
dringend  riecht  und  brennend  schmeckt.  In  Wasser  ist  er 
nur  wenig  löslich;  er  siedet  bei  182®  und  erstarrt  bei  —  20®. 
Der  Amylalkohol  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach 
links;  dieses  Drehunprsverinö^en  ist  jedoch  sehr  ungleich  je 
nach  der  DarstelliiiiL!:  und  dem  Herkommen  des  Alkohols;  es 
beruht  dies  darauf,  dass  der  gew(")hnlichc  Amylalkohol  ein  Ge- 
misch ist  aus  einem  optisch  wirksamen  und  einem  inactiven, 
von  welchen  der  If^tztere  <j;-ewöhnlich  vorherrscht.  Man  kann 
beide  ModiticatioiK'ji  trennen,  indem  man  den  Alkohol  mit 
Schwefelsäure  mischt  und  daraus  dann  liaryumamylsnllat  dar- 
stellt; das  aus  dem  activen  Alkohol  dargestellte  Salz  ist  viel 
löslicher,  als  das  aus  dem  optisch  unwirksamen,  und  es  lassen 
sich  daher  beide  leicht  durch  wiederholte  Krvstallisation  tren* 
nen.  Aus  den  Baryumsalzen  erhält  man  die  Alkohole,  indem 
man  erst  mittelst  Soda  die  Natriumsalze  darstellt  und  dieselben 
mit  einem  Ueberschusse  von  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt: 

so«  +  hJ  O  =  ^^\]  0  +  Hj  SO, 

Diese  beiden  Modificationen  unterscheiden  sich  nicht  bloss 
durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften,  sondern  auch  durch 

ihre  chemischen ;  der  inactive  Alkohol  giebt  bei  der  Oxydation 
nur  Valeriansäui-e,  während  der  active  ausserdem  noch  Essig- 
säure und  Kohlejidioxid  liefert.  Worauf  diese  Verschiedenheit 
beruht,  ist  noch  unaufgeklärt. 

A m  y  1  c h  1  o  r  i  d ,  C-  Hj  j  Cl ,  erhält  man  d urtdi  Erhitzen  von 
Amylalkohol  mit  coiutentrirter  Salzsäure  als  farblose  Flüssig- 
keit, welche  l)ei  102*^  siedet. 

Amylbromid  und  Amyljodid  bilden  sich  leicht,  wenn 
man  Amj;Jalkohol  mit  Phosphor  und  Brom  oder  Jod  zusam- 
menbringt. £s  sind  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeiten, 
von  denen  die  erstere  bei  121^  und  die  zweite  bei  147®  siedet* 

Bringt  man  Amyljodid  mit  Zink  und  Salzsäure  zusammen 
oder  erhitzt  man  es  mit  Zink  und  Wasser  in  verschlossenen 
Gelassen  auf  150®,  so  bildet  sich  dasDimethyläthylmethan, 

CH||Pg^^2  =  ^6^i2>  gewöhnlich  Amylwasserstoff  genannt, 

eine  leicht  bewegliche,  farblose,  angenehm  riechende  Flässig* 
keit|  welche  bei  30®  siedet  und  auch  im  amerikanischen  Steinöl 
enthalten  ist 

13* 
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*  C  11  I 

Der  Amyliither  oder  Amyloxid,  (  '^j^^M  0,  ist  eine  bei 

176^^  siedende  FlüsBigkeit,  welche  durch  Destillation  von  Amyl- 
alkohol mit  Schwefelsäure,  so   wie  durch  £inwirkimg  von 

C  H  ] 

Amyljodid  auf  Natriiimamylat,    *  j^M  0,  crlialten  werden  kann; 

femer  bildet  sich  diese  Verbindung,  wenn  man  Amylalkohol 
mit  Vio  seines  Gewichts  Amy^odid  in  zugeschmolzenen  Glas- 
rohren längere  Zeit  auf  200^  erhitzt;  es  bildet  sieb  hierbei 
Diamyläther  und  Jodwasserstoff,  welcher  letztere  wieder  auf 
Amylalkohol  einwirkt  und  Amy^odid  erzeugt,  so  dass  eine 
kleine  Menge  des  Jodid  genügt,  um  eine  grosse  Menge  von 
Amylalkohol  in  den  Aether  überzuführen ;  die  Heaction  kommt 
zu  Ende,  wenn  eine  gewisse  Menge  Wasser  gebildet  ist,  da 
verdünnte  JodwasserötüÜ'säure  keine  Einwirkung  auf  Am^l- 
aikühoi  hat. 


wenn  Amyljodid  oder  Aniylehlorid  mit  Natriumäthylat  oder  auch 
einer  Lösung  von  Aetzkali  in  Weingeist  erhitzt  wird;  ebenso 
durch  Einwirkung  von  Aethy^odid  auf  Natriumamylat ;  femer 
wenn  man  Amylalkohol  mit  Schwefelsäure  eriiitzt  und  Wein- 
geist zufliessen  lässt  oder  umgekehrt  zu  erhitzter  Aethylscbwe- 
felsäure  Amylalkohol  bringt. 

Amylnitrit,  CsHjjNOg,  erhält  man  durch  Sättigen  von 
Amylalkohol  mit  Siiekstoft'trioxid ;  es  ist  eine  farblose,  bei  99<^ 
siedende  Flüssigkeit,  die  eijc^enthümlich  beklemmend  riecht 
und  dessen  Dampf  in  geringer  Menge  eingeathmet  bescbleu- 
nigten  Herzschlag  und  Blutandrang  nach  dem  Kopf  erzeugt. 

Amylnitrat,  GsHuNOg,  wii*d  am  besten  dargestellt,  in- 
dem man  1  Vol.  gewöhnliche  Salpetersäure  mit  3  Vol.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  vermischt  und  zu  der  durch  EÜs  nnd 
Kochsalz  abgekühlten  Mischung  allmählich  1  Vol.  Amylalkohol 
unter  Umrühren  zusetzt.  Das  Amylnitrat  scheidet  sich  als 
Ölige  Schicht  ab;  es  ist  eine  farblose,  nach  Wanzen  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  148®  siedet;  das  Einathmen  des  Dampfes 
erzeugt  Beklemmungen  und  Kopfschmerzen. 

C  H  1 

Amylacetat,.  Q^^^^j  ö,  wird  durch  Destillation  von  Amyl- 
alkohol mit  Natriumacetat  und  Schwefelsäure  erhalten;  es  ist 
eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  bei  l4Xfi  siedet,  angenehm 
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nach  Bergamottbirnen  riecht  upd  in  der  Parfomerie  und  Gon- 

ditorei  unter  dem  Namen  Bimöl  Verwendung  findet. 

A  ni  y  1  a  m  i  n ,  C5  ,  N  H2 ,  bildet  sich  auf  dieselbe  Weise 
wie  Aethylaiiiin  ;  es  ist  eine  farblose,  bei  95^  siedeude  Flüssig- 
keit, die  ]>ei  95"^  siedet,  aminouiakalisch  riecht  und  sehr  ätzeud 
ist.  lu  Wasser  löst  es  sich  in  jedem  Verhältniss  auf;  die  Lösung 
reacxirt  stark  alkalisch  und  giebt  dieselben  Keactiouen  mit 
Metallsaizen,  wie  Acthylamin. 

Mit  Chloroform  und  einer  alkoholischen  Aetzkalilösung 
zusammengebracht  giebt  es  Amy Icarbylamiu,  C5Hi,NC, 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  137^  siedet,  bitter  schmeckt 
und  betäubend,  an  l^lansänre  erinnernd ,  riecht.  Mit'iSäuren 
zerfällt  es  wie  alle  Garbylamine,  und  giebt  Ameisensäure  und 
Amylamin.  Auch  durch  £inwirkung  von  Silbercyanid  aus 
Amyljodid  entsteht  diese  Verbindung  neben  dem  isomeren 
Capronitril,  CsHuGN,  das  man  am  besten  erhält  durch  De- 
stillation von  Kaliumamylsul&t  mit  KaUumcykiid.  Dasselbe 
siedet  bei  146^  riecht  eigenthümlich  durchdringend  und  giebt 
mit  Alkalien  erhitzt  Gapronsäure. 

Valeraldehyd,  11^)0.  Zur  Darstellung  dieser  Verbin- 
dung bringt  man  in  eine  Ketorte  ein  Gemisch  von  4  Theilcu 
Wasser  und  5  Theilen  Kaliumbichroinat  und  lässt  dazu  ein 
Gemisch  von  1  Theil  Amylalkohol  mit  4  Theilen  Schwcfelsäur(^ 
zufliessen.  Unter  heftiger  lieactiou  destillirt  der  Aldehyd 
gemischt  mit  etwas  Valeriansäure  und  Amylvalerat  über;  man 
schüttelt  das  Destillat  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Na- 
triumbisuliit,  wobei  sich   eine  krystallinische  Verbindung, 

2  (CöHjoO  4-  '^pijiSOa)  -f  Ü^O,  bildet,  welche  abgepresst  und 

mit  wanpem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Durch  Destillation  mit 
einer  concentrirten  Sodalösung  werden  diese  Krystalle  zersetzt 
und  es  geht  das  Valen^dehyd  als  ölige  Flüssigkeit  über,  welche 
fruchtartig  und  erstickend  riecht  und  bei  9^  siedet  Mit  frei 
werdendem  Wasserstoff  verbindet  es  sich  zu  Amylalkohol; 
durch  weitere  Oxydation  wird  es  leicht  in  Valeriansäure  ver^ 
wandelt. 

Valeriansäure,  ^ß^^a^J  (j^  findet  sich  in  der  Wurzel  von 

Valeriana  officinalis  und  Angelica  Arehangelica^  in  den  Bee- 
ren und  der  Kinde  des  Schneeballs  ( FtfeMrwMwi  opulus)  und  im 
Thran  von  Dclphinas  globiceps.  Aus  der  Jialdrianwurzel 
erhält  mau  sie  leicht  durch  Destillation  mit  Wasser.  Am 
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besten  stellt  man  sie  aus  Amylalkohol  dar,  in  ähnlicher  Weise 
wie  ihren  Aldehyd,  nur  dafls  \aan  das  DeetiUaüonsgefass  niit 
einer  aufsteigenden  Kühlrohre  verbindet,  so  dass  der  ver- 
dampfende Aldehyd  zurücktropfen  muss  und  wieder  mit  der 
Oxydationsmischung  in  Berührung  kommt.  Man  destillirt 
schliesslich  ab,  sättigt  mit  Soda,  wobei  Amylvalerat  ungelöst 
Meibt;  die  wasserijsre  Lösung  wird  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  verdiiiiiiter  Schwelelsäure  zersetzt,  wodurch  sich  die 
Saure  als  aufscliwiiiiincnde  ölige  Schicht  abscheidet,  die  mau 
Diit  Caiciumchlorid  entwässert  und  rectificirt. 

Die  Yaleriansaure  ist  eine  dünne  ölige  Flüssip^keit ,  dif 
durchdrinp^ond  sauer  und  nach  faulem  Käse  riecht.  Sie  siedet 
bei  175^.  Mit  wenip:  Wasser  verbindet  sie  sich  zu  einem  Hy- 
drate, C5H10O2  -f~  ^^^^  Zersetzung  destillirt;  sie 
löst  sich  in  30  Theilen  Wasser  auf.  Synthetisch  erhalt  man 
Valeriansäure  durch  Erhitzen  von  secnndarem  Propy^odid  mit 
Natriumessigather : 

CHjNa  CHs  CH«— CH— CH. 

II  J. 
(OIq       ,      CHJ    _         j      ,  CHa 

Man  erhält  so  Aethylvalerat,  das  durch  Alkalien  leicht  zer- 
setzt wird.  Ferner  bildet  sich  diese  Säure  aus  Isobutylalkoliol. 
wenn  man  Xatriuniisoljutvlsulfat  mit  Kaliuincyanid  destillirt. 
wobei  das  bei  125^  siedende  N'aleronitril ,  C5H9N,  entsteht, 
welches  mit  Alkalien  erhitzt  Valeriansäure  jjrie))t. 

Die  Salze  der  Valeriansäure  sind  meist  in  Wasser  löslich: 
im  trocknen  Zustande  sind  sie  geruchlos,  im  feuchten  riechen 
sie  nach  der  Säure.    Die  der  Alkalimetalle  sind  zerfliesslich. 

D«r  optisch  active  Amylalkohol  liefert  bei  der  Oxydation 
iieb(>u  Kohlendioxid  und  Essigsäure  eine  Valeriansäure,  dit 
sich  von  der  eben  beschrieljenen  dadurch  unterscheidet,  dass 
sie  optisch  activ  ist  und  schon  bei  170"  siedet.  Diese  optisch 
active  Säure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  und  Fäulnise 
von  Eiweisskörpem  und  ist  daher  im  alten  Käse  enthalten. 
Ihre  Salze  gleichen  vollständig  der  der  inactiven  Sänre  mit 
Ausnahme  des  Baiyumsalzes,  welches  eine  amorphe,  glasige 
Masse  bildet,  während  das  der-  inactiven  Säure,  leicht  in  gros- 
sen Blättern  krystallishrt 
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Zinkvalerat,  (Cr, H{, 02)2211,  bildet  blättrige  Krystalle  und 

ist  zimiliih  scliwierio:  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich. 

Vj8    wird    als    Arznoiniittol    gchraiiclit.     8  i  1 1)  c  r  v  a  1  e  r  a  t , 

0, HgOoA^,  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  aus  kochendem 

Wasser  leicht  umkrystallislrt  werden  kauu. 

CHI.. 
Amylvalerat,  C  H  O)    ♦  sich  neben  Valeriansäure 

b(^i  der  Oxydation  des  Arnylalkoliols.  l)i(\ser  Aether  siedet  bei 
I8ti^,  riecht  augenehm  nach  Aepfeln  und  tindet  in  der  Condi- 
torei  als  Aepfelöl  Verwendung. 

Secundärer  Amylalkohol,  Methylisopropylcarbi- 

nol,  (^^«^2^fj|^|  CH.OII.    Durch  Einwirkung  von  Ziukchlorid 

auf  Amylalkohol  wird  demselben  Wasser  entzogen  und  es 
bildet  sich  der  KohlenwasserstoÖ'  Amylen,  der  sich 

mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  leicht  zu  secundärem 
Amyljodidy  welches  bei  130^  siedet,  verbindet: 

CH3  CHa 

in— CH=(aa[j     +     hj     =  in— chj—cHs 

I  I 

Dieses  Jodid  bildet  mit  8ill)ersalzeu  /iisanunengebracht  leiclit 
zusammengesetzte  Aether,  doch  zerlallt  ein  grosser  Fheil  dabei 
in  Auiylcn  und  Jodwasserstoff.  Das  Acctat  siedet  bei  125^ 
und  riecht  ätherisch;  aber  ganz  verschieden  von  dem  primären 
Amylacetat.  Bringt  man  das  Jodid  mit  .Silberoxid  und  Wasser 
zusammen,  so  bildet  eich  Methylisopro]»y!earbinol  nebst  wenig 
Amylen.  Der  secundäre  Alkohol  siedet  bei  108^  und  riecht 
nicht  nach  Fuselöl  und  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  2()0^  in 
"Wasser  und  Amylen;  man  bezeichnet  ihn  dieses  Verhaltens 
■wegen  auch  als  A mylenhydrat.  Lässt  man  das  secundäre 
Amy\jodid  auf  bilbercyanat  einwirken ,  so  bildet  sich  das  ent- 
sprechende Carbonylamin,  das  durch  Alkalien  inlsoamylamin 
übergeführt  wird.  Die  Isomerie  dieser  Verbindung  mit  Amyl- 
amin  ergiebt  sich  aus  den  Formeln: 
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>^  Amylamin  Ißoainylamin 

CHa   CHo  CHq  CHs 

\/  \/ 

CH  CH 

Das  Isoamylamiu  siedet  bei  7S'b^,  riecht  ammoniakalisch,  löst 
sich  in  Wasser,  reagirt  stark  alkalisch,  föllt  Metallsalze  u.  s.  w., 
wie  das  Amylamin. 

Aeth)  Uli  methylcarbiuül,  ^  ^  ||^|  COH.  Dieser  tertiäre 

Alkohol  entst^t  aus  Zinkmethyl  und  Propionylchlorid,  in  ana- 
loger Weise,  wie  Trimethylcarbinol.   Es  ist  eine  dicke,  bei 
100^  siedende  Flüssigkeit,  cUe  bei  der  Oxydation  nur  Essigsäure^ 
liefert 


Tetramethylmethan,  C(CIl3)4,  entsteht dnrdi  Einwir- 
kung von  Zinkmethyl  auf  tertiäres  Bntyljodid: 


ferner  bildet  es  sich,  wenn  auf  das  durch  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  auf  Aceton  erhaltene  Methylchloracetol, 
(GHs^CGlj,  mit  Zinkmethyl  einwirkt.  Es  ist  eine  bei  -|-  9*5® 
siedende  Flüssigkeit,  die  bei  —  20®  zu  einer  farblosen  Masse 
erstarrt. 


Hexylgruppe. 

Von  einwer  tili  gen  Verbindunpfen  mit  G  Atomen  Kohlenstoff 

(i^y  sechs)  findet  sich  ein  primärer  Hexylalkohol,  ^^^|||  O, 

in  kleiner  Menge  im  Weintrebernruselöl ;  der8ell)e  riecht  dem 
Amylalkohol  ähnlich  und  siedet  bei  151^.  Ein  wahrselieinlich 
damit  isomeier  xVlkohol  ist  aus  Hexan,  CßHi4,  dHrg^estellt  wor- 
den. Dieser  Kohlenwasserstofi',  der  auch  U e x y  1  -  oder  Caproyl- 
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Wasserstoff  genannt  wird,  findet  sich  in  reichlicher  Menp^e 
im  amerikanischen  Steinöl  und  den  Destillationsproducten  der 
Gannel-  und  Bogheadkohle.  Rein  erhält  man  denselben  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Propyljodid  oder  durch  Einwir- 
kung von  freiwerdendem  Wasserstofi'  auf  das  weiter  unten 
beschriebene  secundäre  Hexyljodid.  Mit  Chlor  behandelt  giebt 
das  Hexan  ein  Gemisch  von  primärem  und  seeundärem  Hexyl- 
chlorid,  das  zwischen  120^  bis  180^  siedet  und  sich  nicht  durch 
fractionirte  Destillation  zerlegen  lässt.  Durch  Erhitzen  des- 
selben mit  Ealiumacetat  und  Eisessig  in  verschlossenen  Ge- 
issen bilden  sich  die  Essigäther  der  zwei  Alkohole,  aus  denen 
man  durch  Einwirkung  von  weingeistiger  Kalilosung  die  Al- 
kohole erhält  und  durch  Destillation  von  einander  trennt. 

Erhitzt  man  das  Gemenge  der  Ilexylchloride  mit  alkoho- 
lischer Kalilosung,  so  bildet  sich  hauptsächlich  Hexylen,  Cßllig, 

p  TT  1 

und  in  kleinerer  Menge  Aethylhexyläther,  q  |]  ^|  ^9 

133<^  siedet: 

1.  CeHi3Cl  +  g[0  =  C«H„4.H30  +  KCl  ' 

2.  C,H,3C1  +  S|  0  +  0  =  (f^^^^j  0  +  HaO  +  KCl 

Die  übrigen  primären  Hexylverbindungen  entsprechen,  so 
weit  sie  untersucht  sind,  ganz  denen  der  anderen  primären 
Verbindungen. 

Secundärer  Hexylalkohol  oder  Methylbutylcarbi- 

nol,  CU.011|q||^.    Der    sechswerthige   Alkohol  Mannit, 

CßHp(0H)6,  wird  durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure  zu  seeun- 
därem Hexyljodid  reducirt;  dieses  Jodid  siedet  l)ei  165*5^.  Mit 
Silberoxid  und  Wasser  zusammengebracht  entstellt  daraus  der 
secundäre  Alkohol  neben  Hexylen  und  seeundärem  Hexyläther: 

1.      Cp,n,3J  +    AgOH  ^  CJI,2    +-  AgJ  +  Hjü 
*    2.     CeHjjJ  +    AgOH  =  0,11^0  +  AgJ 

3.   2CqUisJ  +  2 AgOH  =  ^^gj^j  q  _|_  2 AgJ  +  U^O  ' 

Das  Methylbutylcarl)inol  siedet  bei  .13G^j  mit  verdünnter 
Chromsäure  oxydirt  giebt  es  zuerst 

in  TT 
Q  j|  ,  eine  angenehm  riechende 

mnd  bei  127^  siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  weitere  Oxy* 
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dation  in  Essigsäure  and  Bnttersäore  zerföUti  Dieselben  Oxy- 
datioDsproducte  liefert  aach  der  ans  Hexan  gewonnene  seenn» 
däre  Alkohol. 

Caprousäure,  0,  findet  sich  im  Pflanzenreich 

in  Satyrium  hircinum  und  in  reichlicher  Meage  im  Frucht- 
fleisch von  Gingko  biloba.  Neben  Buttersäure,  Ca})rylsaure 
und  Caprinsäure  *)  kommt  sie  im  Cocosnussöl,  in  der  Kuh- 
iiiid  ZiegPiibuttcr  vor;  ferner  hat  man  ?ie  im  nienscdilichen 
öchweiss  inid  in  der  rohen  (iährungsbuttersäure  aufgefunden. 

Am  li('st<'u  sciieiih^t  man  diese  Säuren  aus  dem  Cocosnussöl 
ab,  \v(u-iii  sie  nlsAcllicr  des  (ilycerins,  ('oHyfOID^,  vorkommen. 
Man  kocht  (Uis  Oel  mit  Kalilauge  und  setzt  dann  Schwefel- 
säure zu  uii'l  flcstülirt,  wobei  die  flüchtigen  Säuren  mit  dem 
Wasserdampf  ril)ergehen.  Das  Destillat  wird  mit  Aetzbaryt 
neutralisirt  und  die  Baryumsalze  durch  Umkrystallisiren  ge- 
trennt. Am  schwersten  löslich  ist  das  Caprinat,  das  sich  daher 
znerst  ausscheidet,  später  krystallisirt  das  Caprylat  und  zuletzt 
Capronat.  Die  so  erhaltenen  Salze  werden  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  gereinigt  und  dann  daraus  durch  Salzsaure 
die  Säuren  abgeschieden.  Die  Capronsäure  riecht  sauer  nach 
Schweiss  und  siedet  bei  2030. 

Eine  damit  isomere  Säure  erhält  man  aus  dem  Gapro- 
n  i  t  r  i  1 ,  dessen  Bildung  schon  bei  den  Amylverbindungen 
erwähnt  worden  ist  und  das  man  mit  weingeistiger  Kalilösung 
so  lange  kocht,  als  noch  Ammoniak  entweicht;  die  Flüssifrkeit 
wii;d  dann  eingedampft  und  der  Salzrückstand  mit  verdünnter 
Sehwelelsäure  zersetzt.  I)ic  so  dargestellte  Capronsäure  siedet 
bei  195^,  riecht  sauer  nach  Schweiss  und  dreht  die  P^bene  des 
])f)larisirten  Liclitstrahles  nach  rechts;  die  natürlich  vorkom- 
mende ist  optisch  unwirksam.  Die  Constitution  dieser  Säure 
ergiebt  sich  aus  der  Constitution  der  Amylverbindungen  als: 

CH3 

^CH— CHa— CHa--CO.  0  H 

Sie  leitet  sich  daher  Ton  dem  bei  den  Paraffinen  erwähnten 
Kohlenwasserstoff  Dimethylpropylmethan  ab;  man  erhält  den- 
selben durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von 

*)  Die  Namen  dieser  Säuren  sind  von  caprd ,  die  Ziepe,  abireleitet, 
da  sie  in  der  Ziegenlmtter  aulgefunden  worden  sind  und  eigenthümlich 
schweiss-  und  bocksartig  riechen. 
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Aethyljodid  und  Isobutyljodid  als  bei  62®  siedende,  dem  Hexan 
sehr,  ähnliche  Flüssigkeit,  welche  nach  dieser  Biidungsweiae 
gewöhnlich  ak  Aeihylbutyl  bezeichnet  wird.  Primäre  oder 
secundäre  Yerbindangen,  welche  sich  von  diesem  Eohlenwasser- 
stoff  ableiten  lassen,  sind  nicht  bekannt,  wohl  aber  ein  tertiärer 

Alkohol,  das  Dimethylpropylcarbinol,  GOH^CH^,  eine 

IC3H7 

dicke,  farblose  Flüssigkeit,  die  dem  Trimethylcarbinol  ähnlich 
riecht  und  bei  115^  siedet  und  die  sich  durch  Einwirkung  von 
Zinkmethyl  auf  Butyrylchlorid  bildet.  Ein  analerer  tertiärer 

iC  H 

entsteht^«  wenn  Zinkäthyl  mit  Acetylchlorid  zusammengebracht 
wird;  letztere  Verbindung  ist  der  ersteren  sehr  ähnlich  und 
siedet  bei  120^.  Ein  dritter  endlich,  das Dimethylisopropyl- 

carbinol,         |^^|^^^^^^,  ist  aus  Zinkmethyl  und  Isobuty- 

rylchlorid  erhalten  worden. 

Isocapron säure  entsteht  auf  dieselbe  Weise  aus  secun- 
dären  4.myl Verbindungen,  wie  die  Isobuttersäure  aus  secun- 
dären  Propylverbindungen,  nämlich  indem  man  durch  Einwir- 
kung von  Kaliumcyanid  auf  das  Bromid  oder  Jodid  das  Iso- 
capronitril  darstellt  und  dasselbe  mit  Aetzkali  zersetzt.  Die 
Isocapronsäure  riecht  nicht  so  unangenehm,  wie  die  Gapron- 
säure und  unterscheidet  sich  von  letzterer  auch  durch  ver- 
schiedene Löslichkeit  und  Krystallform  ihrer  Salze.  Die  Gon- 
stitution  dieser  Säure  erklärt  sich  leicht  aus  der  der  seeundären 
Amylverbindungen ;  sie  leitet  sich,  wie  auch  das  Dimethyliso- 
projjylcarbinol,  aus  dem  Tetramethylätliau, 

CH3>CH-CH<C}|3  ab; 

Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  durch  Einwirkung  von  Na^ 
trium  auf  secundäres  Propy^odid ;  er  siedet  bei 

Diäthylessigsäure,  (C2Ujj8CU .CO.OH.  Diosc  vierte 
isomere  Capronsäure  bildet  sich,  wenn  Aethyljodid  au i  Natrium- 
essigäther einwirkt,  und  unterscheidet  sich  von  den  beiden 
anderen  ebenfalls  durch  Geruch  und  das  verschiedene  Verhal- 
ten der  Salze.  Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  die  letztere  Säure 
als  em  Derivat  desselben  Kohlenwasserstoffs  (der  noch  unbe* 

Schorlemmer,  Kohlwwtoffwbindqngen. 
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kannt  ist)  anzusehen  ist,  von  welchem  sich  auch  das  Diäthyl- 
methylcarbiuol  herleitet. 


Heptylgruppe. 


Mau  kennt  drei  isomere  KohlenwasserstoDfe ,  C7llj|(,  näm- 
lich: 

Heptan  Dimethylbatyl-  Dimetliyl-Diäthyl- 

methan  oder  Aethylamyl  methan 


Das  Iloptan  findet  sich  im  Stein(")l  und  denselben  Stein- 
kohlentheercn.  in  dem  andei  e  Paraftiiu' vorkommen.  Heiu  erhält 
man  es  durch  Destillation  von  Azelsäure,  CgHigO^,  mit  Aetz- 
baryt,  es  siedet  l>ei  100*5®;  der  zweite  Kohlenwasserstoff  ent* 
steht,  wenn  man  Aethy^odid  und  Amyljodid  zusammen  mit 
Natriam  behandelt;  er  siedet  bei  9P,  und  der  dritte  Ijildet 
sich  aus  dem  bei  Tetramethylmethan  erwähntem  Methylchlor- 
acetol  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl;  er  siedet  bei  86^. 
Mit  Chlor  behandelt  geben  diese  drei  Paraffine  Chloride ,  die 
sich  ebenfalls  hanptsächlich  durch  verschiedene  Siedepunkte 
unterscheiden.  Aus  diesen  Chloriden  hat  man  Heptylalkohole 
und  andere  Verbindungen  dargestellt,  von  welchen  die  aus 
Heptan  erhaltenen  am  besten  untersucht  sind;  wie  beim  Hexan, 
erhält  man  auch  hier  zwei  isomere  Alkohole,  einen  primären, 
der  bei  172^  siedet,  und  einen  secundären  mit  dem  Siedepunkt 
160^.  Auch  im  Weintreberfuselöl  scheint  ein  Heptylalkohoi  vor- 
zukommen. 

Oenanthylaldehyd  oder  Oenanthol,  C7H14O,  bildet 
sich   bei  der  Oxydation  des  primären  üeptylalkohols  und 
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aach,  wenn  Ricinusöl  der  trocknen  Destillation  unterworfen 
wird.  £8  ist  eine  furbloee  Flüssigkeit,  welche  durchdringend 
riecht  und  bei  siedet*  Wie  alle  Aldehyde  vereinigt  sie 
sich  mit  den  Bisulfiden  der  Alkalimetalle  zu  krystallinischen 
Verbindungen.  Durch  Oxydation  wird  sie  in  Oenanthylsäure 
verwandelt.  * 

Oenanthylsäure,  ^7^is^|     siedet  bei  219^  und  riecht 

schwach  sauer;  eine  damit  isomere  Säure  entsteht,  wenn  man 

Natriumessigäther  mit  Amyljodid  behandelt. 

iC  H 
Q  t|  ,  erhalt  man  aus  dem 
6  11 

secundaren  Heptylfükohol;  es  siedet  bei  152^  und  liefert  bei 
der  Oxydation  Essigsäure  und  Pentylsäure. 


Octylgruppe. 

Viel  besser  bekannt  als  die  Heptylverbindungen  sind  die 
Verbindungen  mit  6  Atomen  Kohlenstoff. 

Primärer  Octylalkohol,  ^^^gj  0.  Das  ätherische  Oel 

aus  den  Samen  des  gemeinen  Bärenklaus  (Heraeleum  Spandff' 

lium)  und   anderer  Heracleumarten  enthält  eine  reichliche 

Menge  von  Octylacetat  nebst  etwas  weniger  Octylcapronat,  die 
man  durch  fractiouirte  Destillation  leicht  trennen  kann.  Das 

Octylacetat,  ^^/][^^|  0,  siedet  bei  207^;  es  ist  eine  wasser- 
helle, leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  angenehm  nach  Apfel- 
sinen riecht  und  brennend  schmeckt.  Erwärmt  man  es  mit 
einer  weingeistigen  Lösung  von  Aetzkali ,  so  bildet  sich  Octyl- 
alkohol, eine  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit,  die  durch- 
dringend aromatisch  riecht  und  })ei  IDl^  siedet.  Mit  gasför- 
migem Chlorwasserstoff  erhitzt  entsteht  Octyl  chlor  id,  CgHiyCl, 
eine  schwach  fettartig  riechende  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt 
bei  1800  üegt.  Da«  Octyljodid,  Cgü^^J,  siedet  bei22l0;  ^an 
erhält  es,  wenn  man  den  Alkohol  mit  amorphem  Phosphor 
zusammenbringt,  nach  und  nach  Jod  zusetzt  und  dann  de- 
stilHrt  • 

Mit  verdünnter  Schwefels&ure  und  Kaliumdichromat  er- 

C  H  Ol 

hitzt  wird  der  Alkohol  zu  Octylsäure,    ^  ^^Hl  ^'  oxydirtj 
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dieselbe  bildet  eine  strahlig  krystallinische  Masse,  welche  hei 
17^  schmilzt,  hei  233^  siedet  und  einen  scharf  ranzigen  Ge- 
schmack hat;  in  der  Kalte  riecht  sie  nur  schwach,  beim  Er- 
wärmen aher  unangenehm  sohweissig.  Diese  Saure  hat  dieBelbe 
Zusammensetssungy  wie  die  in  der  Butter  und  anderen  Fetten 
vorkommende  Gapryl säure  und  zeigt  grosse'  Aehnlichkeit 
mit  derselben.  Letztere  Säure  schmilzt  bei  14^  und  siedet  zwi- 
schen 236^  und  240^.  Das  Aethyloctat,  das  man  durch  Ver- 
mischen von  Octylsäure  mit  Weingeist  und  Schwefelsäure 
erhält,  riecht  angenehm  nach  Ananas  und  siedet  bei  205®;  das 
Aethylcaprylat  ist  demselben  sehr  ähnlich,  siedet  aber  bei 
214« 

Bringt  man  Octyljodid  mit  Zink  und  Salzsäure  zusammen, 
so  erhält  man  das  bei  124^  siedende  Getan,  CgHip,  das  sich 
auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Butyljodid  bildet. 

Secundären  Octylalkohol,  Methylhexylcarbinol, 

ICH 
,  erhält  mau,  wenn  man  Kiciuusölseife  mit  Aetz- 

natron  einer  raschen  trocknen  Destillation  unterwirft;  dabei 
zersetzt  sich  die  in  dem  Oel  vorkommende  Ridnnsölsäure  iu 
den  Alkohol,  in  Sebacinsäure,  CioHjgO^,  und  Wasserstoff: 

Das  Destillat  enthält  neben  dem  Alkohol  noch  andere  höher 
und  nieder  siedende  Producte;  man  reinigt  ihn  durch  wie- 
derholte fractionirte  Destillation  und  erhält  ihn  als  farblose, 
aromatisch  riechende,  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  181^  siedet. 
Mit  verdünnter  Chromsäurelösung  zusammengebracht  geht  er 
unter  Abgabe  von  2  Atomen  Wasserstoff  in  Methylhezyl- 

keton,  CO|q^  ,  über,  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 

welche  bei  171^  siedet  und  mit  denBisulfiten  der  Alkalimetalle 
krystallinische  Verbindungen  bildet.  Dieses  Eeton  tritt  häufig 
bei  der  Darstellung  des  Alkohols  auf,  namentlich  wenn  lang- 
sam destillirt  wird.  Mit  der  oxydirenden  Lösung  erhitzt  wird 
es  zu  Essigsäure  und  Gapronsäure  oxydirt  Das  secnndäre 
Octylchlorid  wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  primäre,  erhalten; 
es  riecht  nach  Orangen  und  siedet  bei  175^.  Das  Jodid  siedet 
bei  212^;,  mit  Zink  und  Salzsäure  liefert  es  denselben  Kohlen- 
wasserstolf,  wie  das  primäre. 
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Nonylgruppe. 

Diese  Gruppe  ist  noch  sehr  wenig  bekannt;  am  «besten 

tinterBUcht  ist  die  Pelargonsäure,  ^^^^gjo,   welche  im 

flüchtigen  Oele  von  PelargoHitm  roieum  enthalten  ist  und 
auch  durch  Kochen  des  Rautenols  (von  Buta  graveolena)  mit 
verdünnter  Salpetersäure  entstehl    Das  Rautendl  enthält 

iCH 
Gallig'  durch  Oxydation  in 

Essigsäure  und  Pelargonsäure  zerleget  wird;  die  Pelargonsäure 
riecht  schwach  ranzig,  schmilzt  bei  IS^  und  siedet  bei  250*. 


f  Dekatylgruppe. 

i 

Natrium  wirkt  auf  Amyljodid  heftig  ein  und  es  bildet  sich 
der  Kohlenwasserstoff  C^o^^t  gewöhnlich  Diamyl  genannt 
(yergl.  bei  Paraffinen).  Derselbe  ist  eine  farblose ,  schwach 
\  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  158^  siedet.  Chlor  verwandelt 
i  ihn  in  das  bei  204®  siedende  Dekatylchlorid,  G10H21CI, 
,   welches  mit  Eisessig  und  Ealiumacetat  erhitzt  sich  inDekatyl- 
;  acetat  verwandelt,  eine  angenehm  nach  Orangen  riechende 
Flüssigkeit,  aus  der  Aetzkali  den  Dekatylalkohol  abscheidet. 
Derselbe  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  angenehm 
wie  die  Blumen  von  Dapline  odorata  riecht  und  gegen  212" 
siedet.   Diese  Verbindungen  sind  wahrscheinlich  Gemischt^  von 
.   primären  und  secundären. 

Die  Gaprinsäure,  ^lo^^^^j  0,  findet  sich,  wie  schon  er- 
wähnt, in  verschiedenen  Fetten  und  ])ildet  sich  auch  bei  der 
Oxydation  des  Kautenöls.  Sie  ist  weiss,  krystallinisch,  schmilzt 
,  bei  27^  und  hat  einen  schwachen  Bocksgeruch. 

Der  in  dem  Weine  vorkommende  sogenannte  Oenanth-  ' 
1  ather,  der  die  Ursache  des  allen  Weinen  zukommenden  eigen« 

'  CHI 
^hümlichen Geruchs  ist,  enthält  Aethylcaprinat,  q  H^cOj^' 

neben  Aethylcaprylat  und  wahrscheinlich  anderen  ääure- 
äthem. 
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Hendekatylgruppe. 

eil  ] 

Methylnonylcarbinoly  ^^^^^jCH.OH.    Dieser  secun- 

düro  Alkoliol  bildet  sich  aus  seinem  Aceton,  wenn  man  das- 
sellie  mit  Weingeist  versetzt  und  Natrium  eintragt.  Es  ist 
eine  farblose,  dicke  Flüssigkeit,  die  bei  22i)^'  siedet.  ^lit  Broiu 
und  Phosphor  erhält  man  daraus  das  Bromid,  Ci,H23Br,  das 
sich  bei  der  Destillation  in  liromwasserstoff  und  bei  200^  sie- 
dendes ileudekatyleu,  C11H22,  spaltet. 

p  TT  \ 

Methylnonylketon,  q  ®^  Hauptbestand« 

theil  des  Rautenöls  (von  Ruta  (jraveolens).  Synthetisch  erhält 
man  es,  wenn  man  ein  Gemisch  gleicher  Molecüle  von  Calcium- 
acetat und  Calciumcaprinat  der  trocknen  Destillation  unter- 
wirft. £s  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  schwach  nach 
Apfelsinen  riecht  und  bei  225^  niedet  Durch  Chromsänre- 
lösung  wird  es  zu  Essigsäure  und  Pelargonsäore  oxydirt. 


Cetylgruppe. 

Cetylalkohol,  ü.     Der   Hauptbestandtheil  des 

WaUraths  ist  der  Palmitmsänreäther  dieses  Alkohols.  Msn 
erhält  ihn  daraus  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung. 
Der  Getylalkohol  bildet  kleine,  weisse  Krystalle,  schmilist  bei 
50^  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zer- 
setzung;, er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in 
Weingeist  und  Aether  auf.  Erwärmt  man  ihn  mit  Jod  und 
l'liosplior ,  so  entsteht  das  Cetyljodid,  C^ßllssJ,  eine  weisse, 
krystallinis(!he  Masse ,  welche  bei  22^  schmilzt  und  sich  hei 
stärkerem  Erhitzen  zersetzt.  Setzt  man  Natrium  zu  tjeschmol- 
zenem  Cetylaikohoi ,  so  entweicht  Wasserstoff  und  es  bildet 

sich  Natriumcetylat,  ^*«"^|}  0,  welches  mit  Cetyljodid  er* 

hitKt  den  Dicetyläther,  ^^^^^^j  0,   giebt.    Dieser  Aether 

krystallibirt  iu  glänzenden  Blättcheu   und  schmilzt  bei  55^. 
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Leitet  man  Ammoniak  zu  erhitstem  Cetyljodid,  so  entsteht 

^16^33] 

Tricetylamin,  CieU33>N,  ein  in  Nadehi  krystallisiTeiider 

C16H33J 

Körper,  der  nob  sdtSäaren  zu  Salzen  verbindet,  die  nnlöBlich 
in  Wasser,  aber  löslich  in  Weingeist  sind. 

Erwärmt  mau  Cetylalkohol  mit  verdüimter  Schwefelsäure 
und  Kaliumbichromat,  so  entstellt  i^almitj'laldeh yd,  Cj,^,H320, 
ein  weisser,  krystalliuischer  Körper,  der  bei  52^  schmilzt  uud 
bei  weiterer  Oxydation  in  Palmitinsäure,  Cif-Ur^^()2^  übergeht; 
diese  ISäure  entsteht  auch,  weun  mau  Cetylalkohol  mit  Natron- 
kalk erhitzt: 

^isHsiO  +  NaOH  =  C^^En^nO^  +  2Ei 

  * 

Die  Palinitinsäaf*e  kommt  in  vielen  Fetten  vor  und  soll  weiter 
unten  beschrieben  werdeu. 


Feste  fette  Säuren. 

Die  fetten  Säuren ,  welche  mehr  als  10  Atome  Kohlenstoff 
enthalten,  sind  feste  Körper,  die  beim  Erhitzen  sich  nur  unter 
theilweiser  Zersetzung  verflüchtigen;  dieselben  finden  sich 
nebst  den  schon  erwähnten  niederen  Gliedern  der  honiulogeu 
Keihen  in  den  verschiedenen  Thier-  und  Pflanzenfetten,  welche 
Säureäther  des  dreiwerthigen  Alkohols  Glycerin  sind.  Die 
natürlichen  Fette  und  Oele  sind  stets  Gemische  und  enthaiteu 
verschiedene  fette  Säuren.  Durch  Kochen  der  Fette  mit  Kali 
oder  Natronlauge  erhält  man  die  sogenannten  Seifen,  welche 
hanptsaohlich  aus  den  Natriumsalzen  (feste  Seifen)  oder  Kalium- 
salzen (weiche  Seifen)  fetter  Säuren  bestehen;  dieselben  sind 
in  Wazeer  löslich,  fast  alle  anderen  Salze  der  festen  fetten 
S&nrMi  sind  nnlösUch  in  Wasser. 

Da  die  fetten  Sänren  in  der  Natnr  stets  als  Gemische  vor- 
kommen, und  häufig  auch  solche  Gemische  bei  Oxydationen 
ond  bei  derGährung,  Fäulnissu.  s.  w.  entstehen,  so  ist  es  von 
Wichtigkeit,  die  Methoden  zu  kennen,  um  solche  Gemische  in 
ihre  Bestandtheile  zu  zerlegen. 

Sind  die  Säuren  ohne  Zersetzung  flüchtig,  so  erreicht  man 
diesen  Zweck  am  besten  durch  partielles  Neutralisiren.  In 
einem  Gemisch  von  Buttersäure  und  Valeriansäure  z.  B.  wird, 
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wenn  man  Kali  oder  Natronlange  zusetzt^  erst  alle  Bnitersanre 
gebunden ;  nentralisirt  man  daher  nur  zum  Theil  und  destillirt, 
00  hat  man  je  naoh  titattfindendem  MengenyerhältniBs  entweder  i 

nur  reine  Valeriansäure  im  Destillat  oder  der  Rückstand  ist 
ein  reines  buttersaures  Salz.  Im  ersten  Falle  enthält  der  Rück- 
stand neben  aller  Buttersäure  auch  noch  Valeriansäure;  setzt 
man  eine  ungenügende  Menge  Schwefelsäure  hinzu,  so  wird 
erst  alle  Valeriansäure  frei ,  ehe  das  buttersaure  Salz  zersetzt 
"wird.  Im  letzteren  Valle  aber  ist  im  Destillat  neben  aller  Va- 
leriansäure noch  Buttersätire  vorhanden,  die  man  durch  ein 
zweites  theil  weises  Neutralisiren  l)inden  und  durch  Destillation 
von  der  Valeriansäure  trennen  kann.  Wie  leicht  einzusehen, 
können  durch  Wiederholen  dieser  Operationen  zwei  oder  auch 
mehrere  Säuren  vollständig  getrennt  werden.  Stets  wird  die 
Säure,  die  den  wenigsten  Kohlenstoff  enthält,  zuerst  neutra- 
lisirt.  '  I 

Feste  fette  Säuren  trennt  man  durch  fractionirte  Fäl- 
lung, indem  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  eine  Lösung  von 
Bleiacetat  oder  Magnesiumacetat  in  Weingeist  hinzusetzt,  und 
zwar  nur  so  viel,  dass  nur  der  kleinste  Theil  der  vorhandenen  j 
Säuren  gefallt  wird.  Hierbei  scheiden  sich  die  Säuren  mit 
dem  höchsten  Moleculargewichte  zuerst  aus;  man  filtrirt  ab, 
behandelt  das  Filtrat  auf  dieselbe  Weise  und  fährt  damit  fort, 
bis  alle  Säuren  gefällt  sind.  Die  erhaltenen  Niederschläge  ' 
werden  mit  Salzsäure  behandelt  und  die  ausgeschiedenen  fetteu 
Säuren,  wenn  nöthig,  wieder  einer  fractionirten  Fällung  unter- 
worfen,  bis  man  eine  Säure  erhält,  die  auf  solche  Art  nicht 
weiter  zerlegbar  ist,  was  man  daran  erkennt,  dass  der  erste 
und  letzte  Niederschlag  eine  Säure  enthält,  die  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung und  den  nämlichen  Schmelzpunkt  hat. 

Vermittelst  dieses  Verfahrens  hat  man  gefunden,  dass  Sub^ 
stanzen,  die  man  früher  für  reine  Verbindungen  hielt,  Ge- 
mische sind.  So  glaubte  man  früher,  dass.  die  festen  Fette 
Margarinsäure,  G17H34OS,  enthielten;  durch  fractionirte 
Fällung  hat  man  aber  gefänden,  dass  die  sogenannte  Margarin-  ; 
säure  nur  ein  Gemisch  von  Palmitinsäure,  CieH8202,  und 
Stearinsäure,  C]gH3g02,  ist. 

Zur  Erkennung  der  3Eteinheit  einer  fetten  Säure  ist  der  I 
Schmelzpunkt  das  beste  Kriterien.  Ganz  reine  Säuren  s^mel- 
zen  und  erstarren  bei  derselben  Temperatur;  bei  Gemischen 
fallen  Schmelzpunkt  und  Erstarrungspunkt  nicht  zusammen 
und  der  Schmelzpunkt  des  Gemiscbes  ist  fast  immer  niedriger, 
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als  der  Schmelzpunkt  des  leichter  sclimelzenden  Hestaudtheiles. 
So  schmilzt  Stiiiirinsäure  l)oi  G9*2^  und  Talmitiusäure  bei  62"; 
ein  Gemisch  von  30  Theilen  Stearinsäure  und  70  Theilen  Pal- 
mitinsäure schmilzt  schon  bei  55*1^  und  erstarrt  wieder 
bei  54^ 

Lauriusäure,  findet  sich  in  den  Beeren  des 

Lorbeers,  in  den  Pichurimhohnen  un^  dem  Cocosnussöl.  Weisse 
Nadeln,  welche  bei  43*6^  sclimelzen. 

My r  isti  usäure,  ^^^^^'^j  0,  kommt  in  der  Muskatbutter 

(▼on  Myristica  moschatd)  und  im  Wallrath  vor;  sie  bildet 
weisse,  nadelförmige  Krystalle  und  schmilzt  bei  53*8®. 

Gl  H  Ol 

Palmitinsäure,  ^*  *^h|^'  Hauptbestandtheil 

der  yerschiedenen  Talgarten,  des  Wallrathes,  des  Palm-  und 
Olivenöls  und  vieler  anderer  Fette.  Am  besten  stellt  man  sie 
ans  Palmöl  dar,  das  man  verseift  nnd  das  Gemisch  von  Pal- 
mitin  nnd  Stearinseife  durch  fittctionirte  Fällung  trennt.  Die 
Palmitinsäure  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen  nnd  schmilzt 
bei  62<». 

Margarinsäure,  ^i^^^ss^j     scheint  nicht  in  der  Natur 

vorzukommen.  Künstlich  hat  man  diese  Säure  erhalten,  indem 
man  durch  Elrhitzen  von  Ealiumcyanid  mit  Cetyljodid  das 
Margaronitril,  C17II33N,  darstellte  und  dasselbe  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  zersetzte;  sie  ist  der  Palmitinsäure  sehr 
ähnlich. 

Stearinsäure,  ^i8^86^|o^  kommt  fast  immer  mit  Pal- 
mitinsäure zusammen  vor.  Man  kann  dieselbe  leicht  rein  er- 
halten ,  wenn  man  gewöhnliche  Seife  in  6  Theilen  heissen 

Wassers  löst  und  dann  40  bi^  50  Theile  kaltes  Wasser  hinzu- 
setzt, wobei  sich  ein  Gemenge  von  saurem  Natriumpalmitat 
und  Stearat  in  pflänzendeu  Schüppchen  ausscheidet.  Durcli 
Umkrystallisiren  aus  hoissem  Alkohol  kann  man  leicht  das 
schwerlösliche  St(»!U'at  rein  erhalten.  Daraus  sclieidet  man 
durch  Salzsäure  die  StcarinRäure  ab  und  krystallisirt  sie  aus 
heissem  WVinpfeist  um;  sie  krystallisirt  in  p;-länzenden  Schupi)en 
und  schmilzt  bei  09*2*';  die  geschmolzene  Säure  erstaiTt  beim 
Erkalten  schuppig  krystalHnisch. 

Die  gewölin liehen  Stearinkerzen  sind  ein  Gemenge  von 
Palmitiin  und  Stearinsäure. 

14* 
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Wachsarten. 


Dio  Arachinsäure,  C20H40O2,  findet  sich  im  Erdnussöl 
[Arachis  hypogaeo)  und  die  Bebens ä  uro,  ('22H44O2,  im  Fette 
der  BehennüBse  (Moringa  nux  Behen),  Die  Hyänasäure, 
C2ßH5o02,  ist  im  Drüsenfett  einer  kranken  gestreiften  Hyäne 
nachgewiesen  worden. 


Wachsarten. 

• 

Das  chinesische  Wachs^  eine  dem  WaUrath  ähnliche 
Masse,  welches  von  einem  Insecte,  GoeeuB  eeriferuSy  ausgeson- 
dert wird,  besteht  fast  vollständig  aus  Cerotins&nre-Ceryl- 

äther,  c^ü^C^j^*  Verseift  man  dasselbe  mit  festem  Aetz- 

kali,  löst  die  Seife  in  heissem  Wasser  nnd  setzt  Barynmchlorid 

hinzu,  80  fällt  ein  Gemisch  von  Cerylalkohol  und  Baryum- 
cerotat  nieder,  aus  dem  mau  durch  Weingeist  diesen  Alkohol 
ausziehen  kann ;  er  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Körper,  der 
bei  79®  schmilzt  und  bei  sehr  hoher  Temperatur  destillirt, 
wobei  er  theilweise  in  Wasser  und  Ceroten,  C27H54,  zerfällt. 
Mit  Natronkalk  erhitzt  <>-iebt  er  Cerotinsäure ,  welchn  auch  im 
Bienenwachs  im  freien  Zustande  enthalten  ist  und  durch  heis- 
sen  Alkohol  daraus  ausgezogen  werden  kann.  Sie  krystallisirt 
in  körnigen  Krystallen  und  schmilzt  bei  78^.  Dpr  in  Alkohol 
unlösliche  Theil  des  Bienenwachses  ist  Palmitiusäure-Myri- 

cyläther,  0.    Kocht  man  denselben  mit  Weingeist 

und  Aetzkali  und  zersetzt  nach  Verdampfen  des  Alkohols  die 
zurückbleil>ende  Seife  mit  heisser  verdünnter  Salzsäure  und 
löst  das  sich  Ausscheidende  in  heissem  Alkohol,  so  krystallisirt 
beim  Erkalten  Myricylalkohol  in  seideglänzenden  Krystallen, 
die  bei  85^  schmelzen.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  er  sich  und 
zerfällt  dabei  theilweise  in  Wasser  und  Molen,  C^H^  Erhitzt 
man  den  Alkohol  mit  Natronkalk,  so  entsteht  Melissinsäure, 

•  Pso^M^j  0^  die  grosse  Aehnlichkeit  mit  Cerotinsäure  hat  und 

bei  88^  schmilzt;  die  Melissinsäure  scheint  nicht  fertig  gebildet 
in  der  Natur  vorzukommen. 
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Verbindimgen  Bweiwertbiger  Badieale. 

1.  Zweiwerthige  Alkoholradicale. 


Den  Paraffinen  parallel  läuft  eine  Reihe  von  KohlenwasBer- 
Stoffen,  welche  2  Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten  und 
daher  die  allgemeine  Formel  CnHsn  haben;  dieselben  werden 
Olefine  genannt  (Dieser  Name  ist  abgeleitet  von  ölbilden- 
dem  Gas,  einer  alten  Benennung  för  Aethylen,  weil  dasselbe 
sich  mit  Chlor  zu  einer  öligen  Flüssigkeit  verdichtet.) 

In  denselben  sind  zwei  Eohlenstoffatome  mit  je  zwei  Yer- 
*  bindnngseinheiten  mit  einander  vereinigt  und  zwar  bei  allen, 
deren  Constitution  bis  jetzt  näher  ermittelt,  ist  ein  am  Ende 
der  Kette  lieg-endes  Kohlenstoffatom  mit  dem  ihm  zunächst 
hegenden  auf  diese  Art  verbunden. 

Man  erhält  die  Olefine  aus  Verliiuduugen  der  einwerthip^en 
Alkoholradicale,  aus  den  ('hloriden  z.  B. ,  indem  man  durch 
Erhitzen  mit  wein^eisti^er  Kalilauge  denselbeu  die  Elemente 
des  Chlorwasserstoifs  entzieht: 

C«H|,C1  -h  KOH      QgH,2  +        +  HsO 

imd  ans  den  Alkoholen  durch  wasserentziehende  Mittel,  ¥rie 
concentrirte  Schwefelsäure  oder  Chlorzink: 

CaHi^ü  ==  C2H4  +  H2O 

Olefine  bilden  sich  auch  bei  der  trocknen  'Destillation  vieler 
organischer  Substanzen  und  sie  sind  daher  im  Holzi-  .und  Steiu- 
kohlengas  und  Theer  enthalten. 

Die  Kamen  der  Olefine  werden  aus  denen  der  einwerüii- 

gen  Alkoholradicale  durch  Anhäng'ung  der  Silbe  „en"  gebildet, 

wie  Aethyl,  VoB^^,  Aothylen,  CgH^. 

%  In  ihren  physikalischen  Eig-enschaften  zeigen  sie  grosse 
Aehnlichkeit  mit  den  Paraffinen;  die  niedersten  Glieder  der  Reihe 
sind  gasförmig,  die  mittleren  sind  Flüssigkeiten,  die  sehwach 
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ätherisch  und  etwas  lauchartig  riechen,  und  die  kohlenstoff- 
reichsten  Glieder  smd  feste,  weisRo  krystallinische  Körper. 

Die  Fälle  von  Isomerie,  welche  bei  denselben  Torkommen, 
beruhen,  so  weit  sie  erforscht  sind,  auf  einer  verschiedenen 
Lagerung  der  Kohlenstoffatome,  also  gerade  so,  wie  bei  den 
Paraffinen.  Man  kennt  z.  R  zwei  isonere  Batylena,  C^E^^  wie 
man  auch  zwei  isomere  Paraffine,  C4H10,  kennt: 

U  Y 

Die  charakteristischste  Eigenschaft  der  Olefine  ist,  dass  sie 
durch  directe  Addition  leicht  in  Verbindunpfen  mit  einfacher 
Bindunir  der  KohlenstofTatome  überirehen.  Sie  vereiniß-en  sich 
direct  mit  den  WasserstofiPsäuren  der  Clilorgrui)pe ,  wodurch 
einwertliige  Chloride  u.  s.  w.  entstehen.  Aethyleu  und  Jod- 
wasserstoff bilden  Aethy^jodid: 

CHo  CHaJ 

ÜH.    +    h)    -    k  ■ 

Die,  welche  mehr  als  zwei  Atome  Kohlenstoff  enthalten,  geben 
bei  dieser  Reaction  secundäre  oder  tertiäre  Verbindungen: 


'2 


CH3  CH3 

H         +        ^)         =  inj 

CH, 


i 

CHg  CHa  CHj 

+  hI  =  CJ 

IL  ^.         H/  .  I 

CH3  C  H9 

Noch  leichter  verbinden  sie  sich  mit  den  Elementen  der  Chlor- 
gruppe zu  Chloriden  u.  s.  w.  zweiwcrthiger  Radicale;  die  Ole- 
fine sind  daher  zweiwerthige  Radicale  im  freien  Zustande. 
Chlor  und  Aethjden  geben  Aethyhqidiclilorid ,  uutl  Prupylen 
giebt  mit  Brom  zusammengebracht  Propylendibromid :  ' 
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OH^  pif^  CHjOl 

CU3CI 

CH3  •  CH3 

In  +  SM  =r  Iebt 
r  [  ^ 

Neben  dieseu  durch  dirccte  Addition  aus  den  Olefineii  eutstan- 
denen  Verbindungen  giebt  es  damit  isomere  Körper,  die  durch 
Substitution  gebildet  werden.  Isomer  mit  Aethylenchlorid 
z.  B.  ist  das  Aethylidenchlorid)  das  man  erhält,  wenn  man  mit 
Phosphorchlorid  auf  Aldehyd  einwirkt,  wodurch  der  Sauerstofi' 
dieser  YerbiBdung  durch  Chlor  ersetzt  wird: 

Aethylenchlorid  Aethylidenchiond 

Auf  dieselbe  Weis^  entsteht  aus  Dimethylketon  das  dem  Pro- 
pylenohlorid  isomere  sogenannte  Methylcfaloracetol : 

Propylenchlorid  Methylchloracetol 
GH3  GH3 

inci  ccia 

CHaCl  CU3 

Auch  mit  onterchloriger  und  unterbromiger  Säure  können 
sich  die  Olefine  vereinigen;  die  Verbindungen,  die  so  entste- 
hen, sind  halb  Alkohol,  halb  Ghlorid  und  werden  Ghlorhy- 
drine  genannt: 

CHo  CHoCl 

n  +  ClOH  =  1 

GHs  GH3OH 

Aus  den  Haloidverbindungen  lassen  sich  durch  doppelten  Aus- 
tausch andere  Verbindungen  der  zweiwerthigen  Kadicale  er- 
halten; man  kann  z.  B.  das  Chlor  u.  s.  w.  durch  Uydroxyl 
ersetzen  und  erhält  so  zweiwerthige  Alkohole,  welche  (wegen 
ihres  süssen .  Geschmackes)  Glycole  genannt  werden.  Diese 
Ersetzung  kann  aber  nicht  direct  geschehen,  sondern  man  er- 
hält erst  duxHsh  die  Einwirkung  eines  MetaUsalzes  auf  die  Ha- 
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Glycole. 


loidverbiiidung  eiueu  zusanimengesetzteu  Aether;  Aethylen- 
clijodid  giebt  mit  Silberacetat  den  Sssigäther  des  Aethylen« 
alkohols  oder  Aethyiendiacetat: 

C,H«  jj  +  2  CjHgOjAg  =  CjH,  {^^3 0,  +  3  Ag  J 

Erhitzt  man  dieses  Aoetat  mit  Kalilauge,  so  bildet  sich  der 
Aethylenalkohol  oder  Acthylenglycol ;  diese  Beaction  ist  also 
genau  dieselbe,  wie  die,  mit  der  man  die  Chloride  u.  s.  w.  der 

einwerthigen  Radicale  in  Alkohole  verwandelt.  In  ihren  Keac- 
tionen  verhalten  sich  die  Glycole  ganz  analog  den  einwerthi- 
gen Alkoholen;  durch  Eimvirkung  von  Säuron  entstehen 
zusammengesetzte  Aeth er;  al)er  als  Verbindungen  zweiwerthiger 
Badicale  bilden  sie  zwei  Heihen  von  Aethern: 


Aethylenchlorhydrin 

Aethyienmonacetat 


Aethylendichlorid 

{ci 

Aethyiendiacetat 

P  „  fOCaHgO 
^2^*  lOCaHgO 


Der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  kann  auch  diirch  Metalle ,  Al- 
koholradicale  u.  s.  w.  yer^ten  werden  nnd  dbr  Sauerstoff 
durch  Schwefel  und  andere  zweiwerthige  Elemente;  aber  auch 
an  Stelle  der  zwei  Hydroxylgruppen  kann  ein  zweiwerthiges 
Element  treten ,  ferner  können  diese  zweiwerthigen  Radicale 
Wasserstoff  im  Ammoniak  substituiren  und  zusammengesetzte 
Ammoniake  bilden  u.  s.  w.: 


Mononatriumglycol 

^a^*{oNa 

Monäthylglycol 

Aethylenmercaptan 
C2H4 
Aethylendiamin 


Dinatriumglycol 
p  TT  fONa 

Diäthylglycol 

Aethylenoxid 
Triäthylendiamin 


C3H4 
C2H4 
C2H4 


N 
N 
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Die  bis  jetst  besser  bekannten  Oleiine  und  Glycole  sind  fol- 
gende: 


Cj  H4 

C4  H„ 


Aethylen 

Propylen 
Butylen 
Itobutylen 

Amylen     ]  q 
Isoamylenj  ^  "i* 

Hexylen  H|2 
Heptylen  G7  H14 
Oetylen      Cg  Hj^ 


Siede- 
punkt 


+  8« 
—  7« 

350 
400 

100« 
126« 

1600 

275" 


Aethyleuglycol 
Propylenglycol 


C2H4  O2 


Isobutylenglycol  C^Uf^ 


Amylenglycol 
Hexylenglycol 


Sieüe- 
pankt 

197-50 

183« 

177» 
207« 


Octy  leugly  cül      Cg  Hj«  0^  287» 


Decatylen  C10H20 
Ceten  ^16^^82 
Ceroten      C27H54      —  —    ^ 

Meien        OgoU^o  — 

Wenn  man  die  Siedepunkte  der  vier  ersten  Olycole  mit 
einander  vergleicht,  so  fiUlt  anf^  dass  dieselben  mit  steigendem 
Kohlenstofifgehalte  abnehmen;  es  erklärt  s^ch  diese  scheinbare 
Ausnahme  dadurch,  dass  diese  vier  Alkohole  nicht  dieselbe 

Constitution  haben  und  also  nicht  in  eine  Reihe  gehören : 

Isobutylenglycol 


Aethylglycol 
CH9OH 


Propylenglycol 
CHg 


HsOH 


(!;uou 


COH 


Diese  Constitutiousformeln  zeigen,  dass  das  Aetliylenglycol 
ein  primärer  Alkuhol  ist  und  zwar  ist  es  der  einzige  zwei- 
werthige  primäre  Alkoliol,  der  bis  jetzt  goiinuer  untersucht  ist. 
Alle  anderen  Glycole  sind  entweder  halb  ])rimäre  und  halb 
secundäre  Alkohole,  wie  Propylenalkohol,  oder  halb  primär 
und  halb  tertiär,  wie  das  Isobutylenglyx^ol. 


2.   Einbasische  iSäuren. 


Durch  gemässigte  Oxydation  werden  den  Glycolen  2  Atome 
Wasserstoff  entzogen,  an  deren  Stelle  ein  Atom  Sauerstoff 
ixiii;  es  bilden  sich  also  einbasische  Säuren: 
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Glycoleftare 

CHoOH  CHaOH 
I  +    Oa    =    H2O    +  I 

CHjOH  CO.OH 

Milchsäure 

CHb  CHg 

CUOH      +    O2    =    HaO    +  CH.OH 

^HaOH  (lü.OH 

Diese  Säuren  unterscheiden  sich  von  den  fetten  Säuren  da- 
durch, daBS  sie  ein  Atom  Sauerstofl"  mehr  enthalten,  indem  sie 
an  der  Stelle  eines  Atoms  Wasserstoft*  das  einwerthige  Hydro- 
xyl  enthalten ;  man  kann  sie  daher  aiudi  aus  den  fetten  Säuren 
darstellen,  indem  man  in  letzteren  ein  Atom  Wasserstoti'  durch 
Hydroxyl  ersetzt.  Dies  findet  statt,  wenn  mau  mit  feuchtem 
Silberoxid  oder  Alkalien  auf  die  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsub- 
stitatioiiBproducte  der  fetten  Säuren  einwirkt.  Aus  Monochior- 
essigsäure  erhält  man  Glycolsäure: 

CH2CI       ,  ^   ClIaOH 

OH 


J  +    KOH    =1  +  QK 

CO.OH  C0.( — 


«-Chlorpropionsäure  verwandelt  sich  durch  dieselbe  JEieactiou 
in  Milchsäure: 

CHs  CHj 

inci      -f    KOH    =     (!jh.oh    4.  CIK. 
io.OH  io.OH 

Wirkt  man  mit  Bromwasserstolf  auf  diese  Säuren  ein,  so  wird 
das  Ilydroxyl  wieder  durch  Brom  ersetzt;  aus  Milchsäure 
erhält  man  wieder  «-Brompropionsäure.  Jodwasserstoff  da- 
gegen erzeugt,  unter  Freiwerden  von  Jod,  Propionsäure,  indem 
die  zuerst  gebildete  «-Jodpropionsäure  durch  JodwasserstutV 
auf  dieselbe  Weise  reducirt  wird,  wie  die  Jodessigsäure  (vergi 
daselbst). 

Diese  einbasischen  Säuren  der  Milchsäurereihey  wie  sie 
nach  dem  besterforschten  Gliede  der  Gruppe  benannt  werden, 
zeigen  in  ihren  Beaetionen  grosse  Aehnliohkeit  mit  den  fetten 
Säuren;  sie  bilden  Sake,  zusammengesetzte  Aether  oder  Ester, 
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rhloridp,  Amide  u.  s.  w. ;  sie  uniorschoidcii  fiich  aber  von  »k  ii- 
selbeii  dadurch,  duHS  sie  nicht  bh)ss  einbasische  Siuiren ,  son- 
dern zu  jrleiehcr  Zeit  auch  noch  einwerthigc  Alkohoh*  sind 
und  als  solche  ebenfalls  zusammenfiesetzte  Aether,  Chloride, 
Amine  u.  8.  w.  bilden  können,   ho  ist  die  «-Chlorpropionsäure 
das  Alkohol  Chlorid  der- Milchsäure;  versetzt  man  das  Chlor  in 
dieser  Verbindung  durch  NH2,  so  erhält  man  die  Amido- 
propionsäure  oder  das  Alanin,  eine  Verbindung,  welche  als 
Amin  sich  mit  Säuren  verbindet  und  als  einbasische  Säure 
auch  Sidze  bildet.   Wird  Milchsäure  mit  Weingeist  erhitzt,  so 
entsteht  der  Milchsäure-Aethyläther  oder  Aethyllactat, 
eine  neutrale  Flüssigkeit,  dessen  Wasserstoff  im  Hydroxyl, 
wenn  man  mit  Natrium  darauf  einwirkt,  durch  das  Metall  ver- 
treten wird,  gerade  wie  Natrium  mit  Alkohol  zusammen  gebracht 
Xatriumäthylen  bildet.   Behandelt  man  diese  Natriumverbin- 
dung  mit  Aethyljudid  ,  so  erhält  man  Aetli  yl  milch  säure - 
äther  oder  Di  ä  thy  llactat,  eine  iieutrale  Flüssigkeit,  die 
mit  Kalilauge  behandelt  das  Kaliumsalz  der  Ae  tliyl  milch - 
säure  liefert.    Aus  diesem  Salz  scheiden' Säuren  die  Aethyl- 
milchsäure  ab,  welche  isomer  mit  ^nichsäure-Aethyläther  ist, 
sich  aber  von  letzterer  Verbindung   dadurch  unterscheidet, 
dass  sie  eine  ebenso  starke  Säure,  wie  die  Milchsäure  selbst, 
ist.   Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Milchsäureäthyl- 
äther erhält  man  das  dem  Alaiiin  isomere  Lactamid.  Wird 
ein  milchsaures  Salz  mit  Phosphorchlorid  behandelt,  so  werden 
beide  Hydroxylgruppen  durch  Chlor  ersetzt;  das  so  entstan- 
dene Lactylchlorid  ist  auf  der  einen  Seite  ein  Alkoholchlorid, 
auf  der  anderen  aber  Säurechlorid  und  wird  daher  durch 
Wasser  wie  alle  Säurechloride  zersetzt,  indem  an  die  Stella, 
von  einem  Atom  Chlor  wieder  Hydroxyl  tritt  und  sich  «-Chlor- 
propionsäure bildet. 

Die  chemische  Constitution  dieser  verschiedenen  Milch- 
säurederivate ergiebt  sich  aus  den  folgenden  Formeln: 

Milchsäure       «c-Chlorpropionsäure  Lactylchlorid 
CHj  CHj  CHj 

(l)H.OH  (!hci  (!;hci 

(lo.oH  (lo.ou  ioci 


Schorlemmer,  KohleiiBtuffvertiiiduiigeii.  ^5 
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Aethyllactat 

CH3 

(!;h.oh 
(!;o.oCsH5 

Lactamid 

CH.OH 
ioNHa 


Zweiwerthige  Radicale. 

Aethylmilchsanre 

CHs 

CH.OC2H5 


CO. OH 

Alanin 
CH3 

CHNHa 

io.OH 


Diäthyllactat 

CH3 

(ilH.OCaHft 

<!;0.0GsH5 

Lactylaniid 
GH. 

Ahn  Ho 


ONH, 


Auch  synthetisch  können  diese  Säuren  gebildet  werden;  man 
erhält  sie  aus  den  Aldehyden  der  fetten  Säuren»  wenn  man 
dieselben  mit  Blausäure  und  Salzsaure  erwärmt: 


CH 


8 


OH 


+  GNH  +  HGl  +  2HaO 


CH, 

=   COH     +  NH^Cl 
(io.OH 


Fälle  von  Isomerie  kommen  bei  diesen  Säuren  häufig  vor;  die- 
selben beruhen  auf  denselben  Ursachen ,  auf  welchen  auch  die 
Isomerien  der  Verbindungen  einwerthiger  Badicale  beruhen, 
nämlich  entweder  auf  einer  verschiedenen  Crruppirung  der 
Kohlenstoffaiome  oder  auf  einer  verschiedenen  Lagerung  des 
Hydroxyls. 

Die  Butyllactinsäure  entsteht,  wenn  man  Brpmbuttersäure 
mit  feuchtem  Silberozid  behandelt;  durch  dieselbe  Reaotion 
erhftlt  man  aus  der  Bromisobuttersäure  dielsobutyllaotins&nre: 


Butyilactinsaure 
CHs 

CH. 

I 


GH.OH 
O.OH 


Isobutyllactinsäure 

CHb  GHf 

\/ 
COH 

CO.OH 


Die  letztere  Säure  entsteht  auch,  wenn  man  Aceton  mit  Blau- 
saure und  Salzsäure  erwärmt,  also  genau  durch  dieselbe  Reac- 
tion,  durch  die  Butyilactinsaure  aus  Propionaldehyd  sich  bildet: 
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CH«  CH3  CH3 

CO  +  CNH  +  HCl  +  2HaO  =  ^(^n    +  NH^Q 

CHg  do.OH 

Eine  andere  Büdungsweise  dieser  Säuren  ist  die,  dass  man  in 

CO. OH 

der  Oxalsäure,  welche  die  Constitutionsformel  |  hat,  ein 

CO.OII 

mit  dem  Kohlenstoff  durch  zwei  Verbindunpfsoinhciten  p:e])uu- 
denen  Sauerstoftatom  durch  zwei  Alkoholradicale  ersetzt;  dies 
geschieht  durch  Einwirkung  von  Zink  und  den  Jodiden  der 
Alkoholradicale  auf  einen  Aether  der  Oxalsäure;  erwärmt  man 
z.  B.  Dimethyloxalat  mit  Metliyljodid  und  Zink,  so  erhält  man 
Isobutyllactinsäure.  Wird  Diäthyloxalat  auf  dieselbe  Weise 
mit  Zink  und  Aethy^odid  behandelt,  so  entsteht  die  der  Leu- 
dnsäure  isomere  Diäthyloxalsäure: 

Leucinsäure      '  Diäthyloxalsäure 
C4H9  CaH5  C9H5 

CH.OH  ^(<0H 
CO.ÜH  io.OH 

Mit  der  MUchsänre  isomer  ist  die  Pftramilchs&are,  welche 
man  synthetisch  darstellen  kann,  indem  man  durch  Einwirkung 
von  Kaliumcyanid  auf  Aethylenchlorhydrin  ihr  Nitril  darstellt 
uud  dasselbe  durch  Kalilauge  zersetzt: 

CN 


CH,C1 

I  +  CNK  =     CHg        +  KCl 

CHgOH  1 

CHg.OH 

CN  CO.OH 
dfla         +    KOüi    +    HjO    =     djHa        +  NHj 


s 


cIh,OU  CH.OÜ 

Diese  bcideu  Säuren  unterscheiden  sich  auf  dieselbe  Weise, 
wie  die  zwei  Propylalkohole;  die  Paramilchsäure  entspricht 
dem  primären  und  die  gewöhnliche  Milchsäure  dem  socundä- 
ren  Propylalkohole  die  erstere  geht  durch  weitere  Oxydation. 
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Zweiwerthige  Kaclicale. 


in  die  zweibasische  Malonsaure  über,  während  die  letztere 
dabei  iu  Koblendioxid  und  Escdgsäure  zerfallt. 

Von  diesen  Säuren  kommen  Glycolsäure  und  die  beiden 
Milchsäuren  fertig  gebildet  in  der  JSatur  vor. 


Zweibasische  Säuren  der  lleihe  Cnllan  — »04. 

r 

Oxalsäure  C2H2O4 

Malonsäurc  C3H4O4 

Bernsteiusäure  C4  II^j  O4 

Lijjinsäure  C5Hg04 

A  (Ii      säurt!  C,.Hjo04 

Pimelinsäure  €711,204 

Suberinsäure  C'8Hj4  04 

Azelainsäure  C9H16O4 

.   Sebacinsäure  C,  0    ^  O4 

Brassylsäure  C|  i  U^q  O4 

Rocellsänre  C17  Hss  O4 

Diese  bäuren  enthalten  zweimal  Carboxyl  und  sind  dcshalli 
zweibasisch ;  sie  stehen  in  ähnlicher  Beziehung  zu  primären 
Alkoholen  der  zweiwerthigen  Kadicaie,  wie  die  fetten  Säuren 
zu  den  einwerthigen  Alkoholen: 

Aethylalkohol  Emigsänre ' 

CH3  CHg 

ittj.OH  io.OH 

Aethylenalkohol  Oxalsäure 

CIL.OH  CO.OH  . 

I  I 
CHa.OH  CO. OH 

Wie  schon  erwähnt,  sind  aber  solche  x^rimäre  Glycole  mit 
Ausnahme  des  Aethylenglycols  kaum  bekannt;  das  letztere 

geht  durch  Oxydation  zuerst  in  die  einbasische  Glycolsäure 
über,  welche  durch  weitere  Oxydation  in  Oxalsäure  verwandelt 
wird ;  ebenso  entsteht  Malonsäure ,  wenn  man  Paramilchsäure, 
welche  als  erstes  Oxydationsproduct  des  noch  nicht  dargestell- 
ten primären  Propylenglycols  zu  betrachten  ist,  mit  Chrom- 
säure oxydirt. 
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Mit  Aii8nahiTie  der  Oxalsäure  lassen  sich  die  anderen  Glie- 
der der  Reihe  auffassen  als  Verbindungen  der  Olefine  mit 
zwei  Carboxylen ,  prerado  wie  iViv  fetten  Säuren  Verln'ndungen 
von  Alkoholradicalen  mit  einem  Carboxyl  sind.  Hiermit  im 
Tollständigen  Einklang  stehen  die  Bildungsweiäen  und  Zer- 
Beteungen  dieser  Körper. 

•  £rhitzt  man  Aethylenbromid  mit  Kaliumcyaaid,  so  erhält 
man  das  Bemsteinsaurenitril,  das  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge 
in  Bemsteinsanre  übergeführt  wird: 

CN  CO. OH 

(!jn  djO.OH 

Zersetzt  mau  das  Kaiiumsalz  der  Berusteinsäure  durch  den 
galvanischen  Strom,  so  zeriailt  die  Säure  in  Aetbylen,  Kohlen- 
dioxid und  Wasserstoff; 


CO. OH 

2H4        =      CaH4      +      2  CO,      +  Ha 


A 
i 


O.OH 


Wird  in  der  Chloressigsäure  das  Chlor  durch  Cyau  ersetzt,  so 
bildet  sich  Cy  an  essigsaure ,  die  halb  einbasische  Säure  und 
halb  Nitril  ist;  mit  Kalilauge  gekocht  verwandelt  sie  sich  in 
Malon säure.  Durch  dieselbe  Keaction  erhält  man  aus  der 
o-Cyanpropionsäure  die  der  Bemsteinsäure  isomdre  Isobem- 
steinBäure: 

1.  CN  •  CO. OH 

io.oH  io.oH 

2.  GH.  CH. 

I  I 

CH— CN    +      2HaO      =      CH—CO.OH  +  NH» 

io.OH  '     -  io.OH 

Durch  Einwirkung  von  pulverförmigem  Silber  auf  /9-Jodpro« 
pionsanre  entsteht  Adipinsäure: 
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CO.OH  CO.OH 

T  T 

CH2  J  GH] 

+       Aga       =1  +  2AgJ 

CH2J  CUg 

CHa  ^Ua 
io.OH  io.OH 

Auf  dieselbe  Weise  bildet  sich  aus  ce-Brompropionsäure  die 
isomere  Dimethylsuccinsäare: 

CO.OH 

I  CO.OH 
CH.CHj  1 
Br  CH.CH, 

+      Aga      =1  +  2AgBr 

Br  CH.CHs 
CH.CH.  J 

I  CO.OH 
CHa 

Viele  dieser  Säuren  bilden  sich  bei  der  Oxydation  kohlensioff- 

reicherer  Substanzen,  namentlich  von  Fetten.  Näheres  dar- 
über, sowie  andere  Bildungsweiseii ,  werden  gelegentlich  der 
betreifenden  Säuren  besjirochen  werden.  Fertig  gebildet  in 
der  Natur  kommen  Oxalsäure,  Berneteiusäure  und  Koceil- 
säure  vor. 


AethylenYerbindungen. 
Aethylen,  CaH4. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  bei  der  trocknen  Destil- 
lation einer  Menge  organischer  Körper»  wie  i^ette,  Haize, 
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Holz,  Steinkohlen  u.  s.  w.    Reines  Aethylen  stellt  man  aufl 

Weingeist  dar,  den  mau  mit  3  bis  4  Volumen  concentrirtef 
Schwefelsäure  mischt  und  gelinde  erhitzt;  um  das  Gas  von 
Aether  und  Alkoholdampf,  sowie  Schwefeldioxid  und  Kohlen- 
dioxid ,  die  ebenfalls  bei  dieser  Reaction  besonders  gegen 
das  Ende  hin  auftreten,  zu  befreien  ,  wäscht  man  68  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  Natronlauge. 

Das  Aethylen  ist  ein  farbloses  Gas,  das  eigenthimilich, 
etwas  erstickend  riecht,  bei  —         sich  zn  einer  Flüssigkeit 

verdichtet  und  mit  hell  leuchtender  Flamme  brennt.  Es  wird 
häufig  noch  mit  seinem  älteren  Namen  öl  bilden  des  Gas  be- 
zeichnet, da  es  die  Eigenschaft  hat,  sich  mit  Chlor  direct  zu 
öligem  Aethylendichlorid  zu  verbinden;  ebenso  vereinigt  es 
sich  leicht  mit  Brom ,  schwieriger  mit  Jod.  Die  concentrirten 
Wasserstofisäuren  dieser  Elemente  verbinden  sich  ebenfalls 
mit  Aethylen,  wobei  sich  die  Haloidverbindungen  des  Aethyls 
bilden.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  absorbirt 
unter  Entstehung  von  Aethylschwefelsäure;  auch  von  wässeri« 
ger  unterchloriger  und  unterbromiger  Säure  wird  es  langsam 
aufgelöst,  wobei  Aetbylenchlorhydrin  und  Bromhydrin  ent- 
stehen. 

Leitet  man  Aethylen  in  eine  Lösung  von  Platindichlorid 
und  Salzsäure,  so  wird  es  absorbirt,  indem  sich  die  Verbindung 
G2^4PtGl2  bildet,  welche  man  durch  Verdampfen  der  Lösung 
als  braune,  gummiartige  Masse  erhält;  das  Aethylenplatin- 

chlorid  verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  den  Chloriden  der 
Alkalimetalle  zu  schön  krystallisirten  Verbindungen.  Das  Ka- 
liumäthylcnplatinchlorid,  C2H4PtCl2.KCl  -i-  H2O,  bildet  grosse, 
citronengelbe  Krystalle. 

Aethylendichlorid,  GJ1H4GI2.  Diesis  Yerbindung  sowie 
das  Aethylen  selbst  wurden  1795  von  vier  holländischen  Che- 
mikern entdeckt,  weshalb  dieses  Chlorid  früher  den  Namen 
Oel  der  holländischen  Chemiker  fahrte.  Um  es  darzu- 
stellen ,  leitet  man  in  einen  grossen  Glasballon ,  der  unten  mit 
einer  offenen  Spitze  verselien  ist,  gleiche  Volumina  Chlor  und 
Aethylen  ein ;  das  verdichtete  Chlorid  läuft  aus  der  Spitze  in 
ein  darunter  befindliches  Gel ass  aus.  Man  kann  auch  Aethylen- 
gas  in  eine  in  einer  Retorte  befindliche  Chlormischung  (Braun- 
stein,  Kochsalz  und  SchwefolsHuro)  einleiten,  und  wenn  kein 
Gas  mehr  absorbirt  wird,  das  gebildete  Chlorid  abdestilliren. 

£s  ist  eine  farblose^  bewegliche  Flüssigkeit,  die  wie 
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Chloroform  riecht,  bei  0*  das  8j)ecififiche  Gewicht  1*271  liat 
und  l)ei  85^  siedet.  Mit  vveingeistiger  Aetzkalilösung  er- 
wärmt wird  ihm  1  Molecül  Salzsäure  entzogen  und  es  ent- 
weicht Chlor äthylen  oder  Vinylchlorid,  CgHgClj-als  farb- 
loses Gas  ^  diese  Verbindung?  kann  sicli  wieder,  wie  das  Aethylen 
selbst,  mit  eiuem  Molecül  Chlor  zu  C2H3CI3  vereinigen,  dem 
weingeistige  Kalilauge  wieder  Salzsäure  entzieht  und  die  Ver- 
bindung bildet.  Durch  Wiederholung  dieser  Reaction 
kommt  man  zu  den  folgenden  Chlorverbindungen,  mit  denen 
wir  auch  die  durch  Substitution  ausAethan  erhaltenen  zusam- 
menstellen: 

Aus  Aethylen  Aus  Aethan 

Sied^pnnkl  BSectopnnkt  Sledepiiiikt 

CftH^Clfl  86«  CaH^Cla  58» 

CaHga        —  18»       GsHsCKs  115»  CaHsCU  75« 

CaHaCIjj       +370.      CaH^Cl^  137»  CaHgCl^  102» 

C3HCI3            88»       CgHClg  154»  CjHClj  154» 

C2CI4             117»    '  C^Cle  182»  CaClg  182» 

Wie  man  sieht,  sind  die  drei  ersten  Substitutionsproducte 

des  Aethans  verschieden   von  den  gleichzusammengesetzten, 

die  aus  Aethvlen  entstanden  sind.  Die  Ursache  dieser  Isome- 
rie  ist  leicht  einzusehen  j  die  Constitutionsformeln  dieser  Kör- 
per sind: 

» 

Ans  Aethylen  Aus  Aethan 

CHaCi  CHb 

I 


HsCl  CHCl, 


CH^a  GH, 

dlHGls  <!;Gi8 

CHCl«  CHCl 

I  I 

CHCl,  CCI3 

Dagegen  sind  die  Verbindungen  4  und  5  in  beiden  Keiheu 
identisch,  für  jede  derselben  ist  nur  eine  Formel  möglich: 

GHGls  CGls 

ici,  .  ici, 


8 
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Aethylendibromid,  CsH^Brg.  Diese  Verbindung  ist 
gewöhnlich  der  Ausgangspunkt  zur  DarsteUung  anderer  Aethy- 
lenyerbindungen ;  man  stellt  sie  am  besten  dar,  indem  man 
eine  starke,  2  bis  3  Liter  haltige  Glasflasche  mit  Aethylen  füllt, 
120  Gramme  Brom  und  ebensoviel  Wasser  zusetzt  und  rasch 
mit  einem  Kork  verschliesst,  durch  den  eine  an  beiden  Seiten 
ofi'ene,  auf  den  Boden  der  Flasche  reichende  Glasröhre  geht, 
welche  mit  einem  mit  Aethylen  gefüllten  Gasbehälter  verbun- 
den ist.  Man  schüttelt  und  lässt  so  lange  Aethylen  einstrfhnen, 
als  dasselbe  noch  absorbirt  wird,  dann  setzt  man  wieder  Brom 
zu  und  fährt  damit  fort,  bis  man  eine  genügende  Menge  des 
Bromides  erhalten  hat.  Das  Product  wird  mit  Katronlauge 
und  Wasser  gewaschen,  und  um  es  zu  trocknen,  über  Schwe- 
lelsaure destillirt.  Es  ist  eine  farblose,  süsslich  riechende  und 
tdhmeckende  Flüssigkeit,  die  bei  129^  siedet  und  bei  (fi  zvl 
einer  farblosen  bystallmasse  erstarrt.  Gegen  alkoholisehe 
Kalilösung  verhalt  es  sich  ganz  dem  Chlorid  analog,  indem 
Bromäthylen,  C2H3Br,  entsteht.  Das  Bromäthylen  Verbindet 
sich  direct  mit  firomwasserstoff;  ist  die  Säure  sehr  coneen- 
trirt,  so  entsteht  wieder  Aethylendibromid;  wendet  man 
aber  eine  verdünnte  Säure  an,  so  bildet  sich  das  isomere  Di- 
bromäthan  oder  Aethylidenbromid. 

Aethylendijodid,  C2H4J2.  Aethylen  vereinigt  sich  mit 
Jod  nur  im  Sonnenlichte  oder  beim  Erwärmen.  Am  besten 
erhält  man  es,  indem  man  Jod  mit  absolutem  Alkohol  zu 
einem  Brei  anrührt  und  Aethylen  einleitet,  bis  das  Jod  gelöst 
ist;  dann  setzt  man  mehr  Jod  zu,  leitet  unter  Schütteln  mehr 
Gas  ein  und  fährt  damit  fort,  bis  ein  dicker  Erystallbrei  ent- 
standen ist,  von  dem  man  die  Mutterlauge  abgiesst  und  \iräscht 
dann  die  Krystalle  mit  Weingeist. 

Das  Aethylendijodid  bildet  farblose  Nadeln,  die  bei  iflf^ 
schmelzen  und  schon  bei  80^  sich  theilweise  in  Jod  und  Aethy- 
len zersetzen,  und  zum  Theil  sublimiren.  Am  Licht  färbt  es 
sich  rasch  gelb  und  braun.  Es  riecht  ätherisch,  sein  Dampf 
greift  die  Augen  an  und  verursacht  Kopfschmerzen. 

Leitet  man  Aethylengas  in  Chlorjod,  so  bildet  sich  Aethy- 
lenchlorjodid,  C2H4CIJ,  eine  farblose,  bei  siedende 
Flüssigkeit. 

Aethylenalkohol  oder  Aethylenglycol,  GsH4(0H)2. 
Süberaoetat  wirkt  heftig  auf  mit  Eisessig  versetztes  Aethylen- 
jodid  ein  und  es  bildet  sich  Aethylendiacetat: 
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C,H,  jj  +  2AgOC,ll30  =  C,H4(g^«^^  +  2AgJ 

eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  187®  siedet  und  ziemlich  lös- 
lich in  Wasser  ist.  Durch  Aetzbaryt  und  Aetzkali  zerfallt 
dieser  Aether  in  Glycol  und  das  Acetat  des  Metalles.  Geeig- 
neter zur  Darstellung  des  Aethylenalkohols  ist  das  Bromid,  das 
man  mit  Alkohol  und  Kaliumacetat  im  Wasserbade  erhitzt, 
wobei  sich  Aethylenmonacetat  bildet: 

C,H,       +  CjHjOH  +  2K0C,H,0  =  C,H«  jg^, 

+  cä,"öi0  +  2KBr 

Das  Mouacetat  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  182®  siedet, 
sohwach  nach  Essigsäure  riecht  und  in  Wasser  löslich  ist. 
üm  daraus  den  Alkohol  darzustellen,  setzt  man  die  zur  Zer- 
setzung erforderliche  Menge  gepulvertes  Aetzjcali  hinzu,  wobei 
starke  Erhit^ng  eintritt,  lässt  12  Stunden  stehen  und  destiUirt 
dann  ab. 

Aethylenglycol  entsteht  auch,  wenn  man  Aethylenchlor- 
jodid  mit  feuchtem  Silberozid  erhitzt. 

Das  Aethylenglycol  ist  eine  dicke,  itarblose  Flüssigkeit,  die 
mit  Wasser  mischbar  ist  und  süss  schmeckt.  Es  hat  bei  0^ 
das  specif.  Gewicht  1*125  und  siedet  bei  107'5^.  Natrium  löst 
sich  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  darin  auf  und  es  bildet 

sich  Natriumglycol,  CsHftjQ^T^,  eine  weisse,  krystallinische 

Masse,  die  mit  mehr  Natrium  auf  li>0^  erhitzt  in  Dinatrium- 

Q^T^)  übergeht.    Erhitzt  man  diese  Körper 

mitAethyljodidySoerhältmanMonathylglycolfCgH«  l^^f  1^  , 

eine  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  127^  siedet  und 
Diäthylglycol,  C^H^  (qq^j^S  eine  bei  12d*50  siedende  Flüs- 

sigkeit. 

Phosphorpentachlorid  verwandelt  das  Aethylenglycol  wie- 
der in  Aethylendichlorid : 

jo2  +  PCI,  =x  C,H,[gj  +  POClg  +  2C1H 

Mit  Zinkchlorid  erwärmt  verliert  das  Glycol  Wasser  und  geht 
in  Acetaldehyd  über: 
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CH,OÜ  CHs 

=     1         +  H,0 

OH  COH 


Durcli  coucentrirte  JodwasserstoÖsäui'e  wird  das  ülycol  zu 
Aethyljotlid  reducirt: 

C,H4(OH)2  +  3UJ  =  C9H5J  +  2UsO  +  Ja 

(O  H 
,  enteteht  dorch  di- 

recte  Vereinigung  von  Aethylen  mit  uiiterchloriger  Säure, 
weiche  in  wässeriger  Lösimg  dieses  Gas  langsam  absorbirt. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  Salzsäure  in 
Aethylenglycol  einleitet: 

li<8  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  mit  Wasser  mischbar,  die 
8088  Bchmeckt  nnd  bei  128^  siedet.  Mit  K'aliunyodid  erhitzt 

bildet  sich  Aethylenjodhydriu,  C2H4  |j         eine  schwere 

Flüssigkeit,  die  sich  beim  £rhitcen  zersetzt. 

Bringt  man  Natrinmamalgam  zu  einer  wässerigen  Lösung 
des  Ghlorhydrins,  so  entsteht  Aethylalkohol ,  indem  das  Chlor 
durch  Wasserstoff  substituirt  wird : 

CHaCl  CU. 
I  +     Ha    =     I  +  HCl 

Cli^OH  CHaöH 

Aethylenoxid,  C2H4O.  Aethylenchlorhydrin  wird  von 
Kalilange  hefkig  angegriffen;  es  bildet  sioh  Aethylenoxid,  eine 
farblose  Flftssigkeit,  welche  bei  18*6®  siedet,  mit  Wasser  misch- 
bar ist  nnd  basische  Eigenschaften  besitzt  Sie  verbindet  sich 
direct  mit  Säuren  zu  Glycoläthem: 

C,H«0  +  HCl        «  V^ll,  j^," 

und  fällt  die  Lösung  vieler  Metallsaize,  wie  die  des  Kupfers, 
Aluminiums,  Magnesiums  u.  s.  w.: 

CuCl.  +  2C8H4Ü  +  HjO  =  Cu(0H)8  +  2C,H4  {^!/^ 
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Beim  Erwärmen  mit  Wasser  verbindet  es  sich  damit  zu  Aethy- 
lenpflycol  und  mit  dem  Glycol  selbst  zu  Diäihylenglycoi, 
(C,H«),0(OH)|: 

Das  Diäthylenglycol  ist  eine  dicke,  süss  schmeckende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  250*^  siedet  und  sich  wieder  mit  Aethylenoxid 
vereinigen  kann,  wodurch  Triäthylenglycol  entsteht,  das  bei 
287®  siedet.  Ferner  hat  man  durch  Wiederhohing  dieser  Reac- 
tion  noch  andere  i'olyäthylenalkohole  erhalten,  deren  Constitu- 
tion durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  ist: 

Aethylenglycol      Diäthylenglycol  Txiäthylenglycol 
r  u  (OH  ^OH  ^OH 

* 

Teträthylcnfflycol  Hexäthylcuplyool 

Diese  Verbindungen  entstehen  auch  unter  Austritt  von  Brora- 
wassorBtoff ,  wenn  Aethylenglycol  mit  Aethylenbromhydiin  e^ 
hitzt  wird. 

Wasserstoff  im  Entstehungszustande  führt  Aethylenoxid 
in  Aethylalkohol  über.  Auch  mit  Brom  vereinigt  es  sich 
zn  einer  eigenthümlichen  Verbindung,  (C2H40)26r2,  welche 
braunrothe  Krystalle  bildet,  bei  65^  schmilzt  und  <Äne  Zer- 
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setnmg  bei  95fi  siedet.  Die  Conitatution  dieser  Verbindung 
ist  noch  nicht  a^it  Sicherheit  erkannt;  lässtman  sie  mit  Queck- 
silber in  Berührung,  so  bilden  sich  Quecksilberbromid  und 
Aethylendioxid,  (02114)^02,  farblose Erystalle,  welche  bei  9*^ 
sehmeken  und  bei  102<>  sieden;  die  Constitution  dieses  Körpers 
isV wahrscheinlich  folgende: 


Das  Aethylenoxid  vereinigt  sich  femer  mit  Ammoniak  und 
den  Aminen  zu  eigenthümlichen  Verbindungen,  die  kräftige 
Basen  sind.  Im  freien  Zustande  bilden  dieselben,  so  weit  sie 
bekannt  sind,  stark  alkalische  dicke  Flüssigkeiten,  die  mit 
Sauren  «diön  krystallisirte  Salsa  geben.  Die  Chloride  dieser 
Basen  entstehen  auch  durch  Vereinigung  von  Aethylenchlor* 
hydrin  mit  Ammoniak  und  den  zusammengesetzten  Ammonia- 
ken.  Aus  Ammoniak  hat  man  z.  B.  die  folgenden  Basen  er- 
halten: 

Monozäthylamin         C2 llj^  ^  ^ ^ 


DioxAtiiylamin 


Trioxäthylamin  (Cg  114)3 


(NHj 

loli 


Telnuixithylamin       (C^  H«)^  1 0^ 

Diese  Basen  haben  also  eine  den  Polyäthylenalkoholen  ganz 
analoge  Constitution. 

Cholin,  C2H4  j  Diese  starke   Base  wurde 

zuerst  in  'der  Galle  aufu^efunden,  später  hat  man  sie  auch  im 
Gehirn  (Neurin),  im  Eidotter  u.  s.  w.,  sowie  auch  im  Pflanzen- 
reich aufgefunden.  Das  Cholin  tritt  stets  als  ein  Zersetzungs- 
produot  sehr  complicirter  Verbindungen  auf.  Synthetisch 
erhält  man  Cholin,  wenn  man  eine  concentrirte  wässerige 
Losung  von  Trimethylamin  mit  Aethylenoxid  erhitzt: 
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C,H,0  +  N(CH,),  +  11,0  =  C,H«  (S[{jiy,OH 

Das  Cholin  ist  sehr  zerfliesslich ,  reagirt  stark  alkalisch ,  zieht 
aus  der  Luft  Kohlendioxid  an  und  bildet  mit  Säuren  «rut  kry- 
stalliflirte  halze.  Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  in  grossen 

gelben  Tafeln,  2  (('2H4  {n(CH3),Ci)  +  löst  eich  in  Was- 

ser, ist  unlöslich  in  Weingeist. 

Beim  Erhitzen  zerfallt  das  Cholin  in  Trimethylamin  und 
Aethylenglycol: 

{n^H3)3  0H  =        {oH  +  ^(^^ 

!()  H 
N(CH8)80H*  ^"^^ 

gemässigte  Oxydation  geht  das  Cholin  in  diese  Verbindung 

über;  ihr  Chlorid  entsteht  synthetisch  durch  Einwirkung  von 

Trimethylamin  auf  Monoohloressigsaure : 

CaOaHgCI  +  N(CH3)3  =  N(CH3)3(C2  02H3)C1 

Die  freie  Base  krystallisirt  aus  Alkoliul  in  grossen,  glänzenden 
Krystallcn ,  die  an  der  Luft  zerHiessen ;  es  reagirt  nicht  alka- 
lisch und  schmeckt  süsslich  kühlend.  Mit  Säuren  bildet  es 
sehr  schön  krystallisirende  Salze.  Das  Oxycholin  ist  im  Safte 
der  Runkelrüben  (Beta  vulgaris)  enthalten  und  kann  aus  der 
Kunkelrübenmelasse  leicht  in  grösserer  Menge  erhalten  werden. 

Aethylennitrit,  C2H4  jjj^^.    Aethylen   verbindet  sich 

leicht  mit  flüssigem  StickstofiEtetroxid  zu  dieser  Verbindung, 
welche  in  weissen  Prismen  krystallisirt,  die  bei  37*5*^  schmelzen 
und  bei  höherer  Temperatur  unter  theüwdser  Zersetzung 
sublimiren. 

Aethylennitrat,  ^li^  jj^Q^.  Glycol  löst  sich  in  rau- 
chender Salpetersäure  unter  starker  Wärmeentwicklnng.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  aus  dieser  Msting  das  Aethy- 
lennitrat als  ziemlich  dickflüssiges  Oel  aus,  das  umtngeneHm 
süsslich  schmeckt  und  beim  schwachen  Erhitzen  mit  einer 
sehr  leuchtenden  Flamme  explosionsartig  verbrennt.  Leitet 
man  Aethylengas  durch  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure,  so  erhält  man  die  Verbindung 

CsU4N20ß  oder  C2U4  |^o^9      ein  farbloses,  stechend  riechen- 
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des  Gel,  dessen  Dampfe  die  Augen  angreifen  und  Kopfweh 
erzeugen.  Wässerige  Jodwasserstoffsaure  zersetzt  diese  Ver- 
bindung,  indem  unter  Abscheidung  von  Jod  und  Entweiehen 
von  Stickoxid  Glycol  gebildet  wird: 

^^Ö^ONO'  +         =  ^2H,([]i[  +  2N0  +  H,0  +  23 

Aethylenschwefelsäure,  wenn 

man  Aethylenglycol  mit  Schwefelsäure  auf  150^  erhitzt;  die 
mit  Wasser  yerdünnte  Lösunjo^  giebt  mit  Baryumcarbonat  neu- 
tralisirt  Baryumäthylensulfat,  (paH^^li^^aBa^ 

Wasser  sehr  löslich  und  kaum  krystallisirbar  ist.  Mit  Baryt- 
wasser erhitzt  zerföllt  es  in  Glycol  und  Baryumsulfat. 

Carbyl Sulfat,  €2114(803)2,  entsteht  durch  directe  Ver- 
einigung von  Aethylen  mit  Schwefeltrioxid;  es  bildet  farblose 
Krystalle,  die  in  feuchter  Luft  Wasser  anziehen  und  zerfliessen, 

wobei  Aethionsäure,  ^2^4  |^q*|J,   entsteht;   dieselbe  ist 

nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt  und  zersetzt  sich  schon, 
wenn  die  wässerige  Lösung  von  selbst  verdunstet.  Ihre  Salze 
sind  etwas  beständiger.  Erwärmt  man  die  wässerige  Lösung 
der  Aethionsäure,  so  zerfällt  sie  in  Schwefelsäure  und  Isä- 

(0  H 
SO  H'  ^^^^^ 

Säure  bildet  sich  auch,  wenn  man  A^hylenchlorhydrin  mit 
Kaliumsulfit  erhitzt: 

^2^*1^^  +  K2SOS  =         (sO^K  ^" 

Femer  entsteht  sie,  wenn  man  Aethyläther  oder  Alkohol  mit 
Schwefeltrioxid  sättigt,  mit  Wasser  verdünnt  und  einige  Stun- 
den lang  kocht.  Neutralisirt  man  dann  mit  Baryumcarbonat, 
filtrirt  und  dampft  ein ,  so  krystallisirt  das  Baryumisäthoniat 
in  glänzenden  Blättchen  aus.  Aus  diesem  Salz  kann  man 
durch  genauen  Zusatz  von  Schwefelsäure  das  Baryum  ausfällen 
und  erhält  so  eine  Lösung  der  Säure,  die  zur  Syrupsconsistens 
abgedampft  in  zerfliesslichen  Krystallnadeln  erstarrt. 

iOH 
SO  NH  '  krystallisirt  iu 

farblosen  Säulen;  erhitzt  man  es  über  200^ ,  so  giebt  es  ein 
Molecdl  Wasser  ab  und  verwandelt  sich  in  Amidosulfäthyl- 
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«äureoderTaurin,  C2H4  |iv,x  \t,  eine  Yerbindim^,  die  sowohl 


frei  als  mit  Cholsäiire  verbunden  (Taurocholsäure)  in  der 
Galle,  im  Darminhalte,  im  Lun^engewebe  u.  s.  w.  vorkommt. 
Am  leichtesten  stellt  man  es  aus  Ochsengalle  dar,  die  man 
längere  Zeit  mit  Salzsäure  kocht,  dann  filtrirt,  eindampft  und 
mit  Weingeist  versetzt,  wodurch  Kochsalz  und  andere  Körper 
abgeschieden  werden,  während  Taurin  in  Lösung  bleibt,  aus 
der  es  beim  Verdampfen  in  grossen ,  farblosen  Säulen  krystal- 
lisirt,  die  sich  wenig  in  Wasser  lösen  und  geschmacklos  sind. 
'  Es  ist  eine  einbasische  Säure,  die  mit  Metallen  lösliche  Salae 
bildet.  Es  ist  eine  sehr  beständige  Verbindung,  welche  selbst 
Ton  kochender  Salpetersaure  nicht  angegriffen  wird.  Salpe- 
trige Säure  dagegen  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Isäthion- 
säure : 


Destillirt  man  ^Kaliumisäthionat  mit  Fhosphorpentachlorid ,  so 

1C1 
SO  Gl'  Wasser 

(Gl 
SO3H' 

fittlt.  Erhitzt  man  das  Sübersalz  dieser  Säure  mit  wässerigem 
Ammoniak,  so  bildet  sich  Taurin. 

Aethyleudihydrosulfid,  Aethylenmercaptan, 
C2H4(SH)2,  entsteht  di^rch  Einwirkung  von  Aethylenbromid 
auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Kaliumhydrosulfid.  Es  ist 
eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  bei  146*^ 
siedet,  durchdringend  riecht  und  wie  das  gewöhnliche  Mer- 
captan  Metallverbindungen  bildet.  Behandelt  man  Aethylen- 
ohlorhydrin  mit  Kaliumhydrosulfid,  so  bildet  sich  das  Aethy  - 


liehe  Flüssigkeit,  welche^ durch  Salpetersäure  zu  Isäthionsäure 
oxydirt  wird. 

Aotliyh^u Sulfid,  (('2H02^2>    o^'^^^  Dostillatioii  vou 

Aethylenljrüinid  mit  alkoholischor  Kaliumsulfidlösung  als  kry- 
8tallinis(;h  erstarrender  Körper  über,  der  bei  IIP  schmilzt 
und  bei  2(X)'*  siedet,  aber  schon  bei  niedriprpr  Tf-mperatur 
9ublimirt.  Aus  seiner  Dam])fdichte  GO  (H  =  1)  geht  hervor, 
^dass  es  nicht  die  einfache  Formel  G^H^S  hat,  sondern,  seine 


C  II  (^"2 


eine  der  vorigen  sehr  ahn 
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Moleculargrösse  durch  die  doppelte  ausgedrückt  wird.  Seine 
ConsÜtutioii  ist  daher  wohl,  dem  Aethylendioxid  analoge 

SCN*  ^^^^A^'^'^^'^^rper, 

der  in  Tafbhi  krystallisirt  und  rieh  bildet,  wenn  man  Aethy- 
lenbromid  mit  einer  Lösung  ron  Kalinmsulfocyanat  erhitzt. 

Disnlfäthylensänre,  C9H4  |so3H'  ^^BeS&are  entsteht, 

wenn  das  Sulfid,  Ilydrosulfid  oder  ►Sulfocyanat  des  Aethylons 
mit  starker  Salpetersäure  oxydirt  werden ,  sowie  auch  wenn 
man  Aethylendibromid  mit  Kaliumsulfit  erliitzt.  Andere  Bil- 
dungsweisen dieser  Säure  werden  wir  bei  der  Milchsäure  ken- 
nen lernen.  Die  Disulfäthylensäure  ist  krystallinisch,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  schmeckt  stark  sauer.  Das  Baryumsals, 
das  in  hexagonalen  Tafeln  krystallisirt,  wird  von  verdünnter 
kochender  Salpetersäure  ,  nicht  zersetzt 


Ammoniakbaseu  des  Aethylens. 

Diese  Yerbindnngen  werden  durch  dieselbe  Beaction  ge- 
bildet wie  die  Amine  der  einwerthigen  Badicale«  Schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wirken  Aethylenbromid  und  wein- 
geistiges Ammoniak  auf  einander  ein  und  es  entstehen  folgende 
drei  Basen 

ran, 

CsH4Br9  +  2  NHs  =7  N,  1^     +2  HBr 

{C  H 
+  2  Hßr  +  2  NH^Br 

3  CaH4Br2  +  6  NHg  =      \C^U^  +  2  HBr  +  4  NH4Br 

Ans  den  erhaltenen  bromwasserstoffsaneren  Salzen  setzt 
Kalilauge  die  Basen  frei,  welche  man  durch  fractionirte  De- 
stillation von  einander  trennen  kann. 

8chorlemin«r,  KoUtnttoffrerbiiidiiiigni«  10 
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Aethylendiamin,  CgH^tN  112)27  i^t  eine  stark  alkalische 
Flüssigkeit,  die  ammomakalisch  riecht,  ätzend  schmeckt  und 
zweisänrig  ist.  Es  siedet  bei  123®.  Durch  salpetrige  S&nre 
wird  es  zersetzt,  wobei  Aethylenoxid  entsteht: 

C,H^(NHa)2  +  2  NO2H  =  C2H4O  +  8  HoO  +  2 

Der  Wasserstoff  der  Ammoniakreste  kanu  durch  Alkoholradi- 
cale  vertreten  werden;  wirkt  man  z.  B.  mit  Aethyljodid  dar- 
auf ein,  so  erhält  man  als  Endproduct  Hexäthy läthy len- 
diammoniumdijodid,  N)C2H4(C2H5)c  Jq,  aus  der  Silberoxid 
das  stark  alkalische  und  ätzende  Hydroxid  abscheidet. 

Diäthylendiamin,  (C2H4)2(NH)2,  siedet  bei  170»,  ist 
ebeufalls  zweisäurig  und  bildet  krystallisirte  Salze.  Die  zwei 

Wasserstoffatome  in  den  Gruppen  NH  können  ebenfalls  leicht 
durch  Alkoholradicale  vertreten  werden. 

Triäthylendiamiu,  (€2114)8 Nj,  das  bei  210^  siedet,  ver- 
bindet sich  mit  Aethylenbromid  zu  Teträthylena mm o ni u m - 
bromid,  N2(C2H4)4Br2. 

In  eigenthümlicher  Weise  wirken  die  Triamine  der  ein- 
werthigen  Eadicale  auf  Aethylenbromid  ein;  bringt  man  das- 
selbe mitTrimethylamin  zusammen,  so  bildet  sich  Monobrom- 
äthyltrimethyl-ammoniumbromid,  C2 H4  Br  (C  NBr, 
welches  durch  freiwerdenden  Wasserstoff  leicht  in  Aetiiyltri- 
methylammoniumbromid,  C2 115(0113)2 NBr,  ftbergefährt  wird. 
Bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxid  wird  das  im 
Radical  enthaltene  Brom  durch  Hydroxyl  ersetzt  und  es  bildet 
sich  das  schon  oben  beschriebene  Gholin: 

CgH^BrCCH^NBr  +  AggO  +  H^O  = 
C.H,(0H)(CH.),Nj^^_^2AgBr 


Phosphor-  und  Arsenbasen  des  Aethylens. 


Triäthylphosphin  und  Aethylenbromid  vereinigen  sich  bjrim 
gelinden  Erwarmen  unter  ziemlich  heftiger  Reaction,  wobei 
zwei  verschiedene  Verbindungen  entstehen,  je  nachdem  die 

Menge  des  Bromides  oder  des  Phosphin's  vorherrscht: 

1.  Triäthy  1  -  bromäthy Iphosphoniumbromid ,  Cg  U4Br  (0^  H^jg  P  Br . 

2.  Ilexäthyl-äthylendiphosphoniumdibromid,  ^a^*{|c^H^p] 
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Dm  erste  Bromid,  welches  in  regelmässigen  Zwölfflächnern 
krystalÜBirt,  Terhält  sich  in  seinen  Beactionen  dem  oben  be- 
sohriebenen  Monobromathyl-trimethylammoniumbromid  ganz 
analog.  Digerirt  man  die  wässerige  Lösnng  mit  Chlorsilber, 
80  erhält  man  das  Chlorid  des  bromhaltigen  Phosphoninms ; 
dagegen  bei  Einwirkung  von  Silberoxid  wird  alles  Brom 
durch  Hydroxyl  ersetzt  und  man  erhält  eine  Ammoniumbase, 


die  dem  ChoHn  analog  constituirt  ist,  ^2^*  ^^^^^  iPi^t)i  0, 


und  die  mit  Säuren  krystallisirte  Salze  bildet. 

Das  zweite  Bromid  entspricht  ganz  den  Verbindungen,  die 
sich  durch  Vereinigung  von  Aethylendiamin  mit  den  Jodiden 
der  Alkoholradicale  bilden. 

Ganz  dem  Triäthylphospliin  nnalog  verbindet  sich  auch 
das  Triäthylarsin  mit  Aethylenbromid. 


CHg 

Das  dem  Aethylen  isomere  Kadical:  Aethyliden  |  ist 

CH 

im  freien  Zustande  nicht  bekannt;  als  Oxid  desselben  ist  das 

CH, 

dem  Aethylenexid  isomere  Acetaldehyd  |  aufzufassen. 


Aethylidendiohloridy  C2H4CI2,  ist  idmitisch  mit  Di- 
chloräthan  und  wird  sowohl  durch  Einwiricnng  von  Chlor  auf 
Aethan  erhalten  als  durch  Destillation  von  Aldehyd  mit  Phos- 
phorchlorid : 


Es  siedet  bei  68*.  Bringt  man  Aldehyd  mit  Phosphorbromid 

zusammen,  so  entsteht  das  noch  nicht  ganz  rein  erhaltene 

Aethyliden dil)romid,  C2 II4 Br^. 

Acetal,  C2H4(OC2U5)2.  Diese  dem Glycoldiäthyläther  iso- 
mere Verbindung  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstel- 
lung von  Acetaldehyd  aus  Weingeist  und  lässt  sich  auch  er- 
halten»  wenn  man  Aldehyd  und  Weingeist  auf  erhitzt: 


Aethylidenverbindungen. 


CHO 
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oder  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Aethvliden- 

bromid.  Es  ist  eine  wasserhelle,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  KU^  siedete  Durch  Oxydation  wird  es  in 
Aldehyd  und  Essigsäure  verwandelt.  Erhitzt  man  es  mit  Es- 
sigsäure, so  bilden  sich  Aethylacetat,  Aldehyd  und  Wasser. 

Wird  ein  Gemisch  von  Methylalkohol  und  Aethylalko- 
hol  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt, 
so  bilden   sich  neben  Acetal  auch  Methy läthylacetal, 

C2H4  loc^H  '        Dimethylacetal,  Q^^'Q.^^OQ.W^^y  demAee- 

tal  sehr  ähnliche  Flüssigkeiten,  von  denen  die  erstere  bei  86^ 
und  die  letztere  bei  65^  siedet.  Das  Dimethylacetal  ist  ein 
Bestand theil  des  rohen  Holzgeistes. 

Aldehyd  vereinigt  sich  direct  mit  Aethylchlorid  sa  der 

!C1 
OC2H5'  Natriumäthylat  sich  zu 

Katrinmchlorid  und  Aoetal  nmsetst: 
CH.  CHg 

+  C,H50Na=r     I    jOC^H,    +  »aCl 
^3H5  ^^loC^Hs 
Auch  mit  Essigsäureanhydrid  vereinigt  sich  Acetaldehyd; 
das  so  sich  bildende  Aethylidendiacetat  ist  isomer  mitAethyleu- 
diacetat. 

Aethylidendiacetat  Aethylendiacetat 
OCgHsO 

H  CHj— 0— CgHsO 

i  Ca  Hg  0  A  Ha-  0— Ca  Hg  O 

"Wie  schon  bei  Chlor al  erwähnt,  verbindet  sich  diese 
Verbindung  leicht  mit  Wasser  und  einwerthigen  Alkoholen; 
die  so  erhaltenen  Körper  lassen  sich  als  Verbindungen  des 
dreifach  gechlorten  Aethylidens  auffassen: 

Chloralhydrat  Chloralalkoholat 
OH  OH 


^^{ocj 


CHa— (!) 
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Wird  Chloralalkoholat  mitPhoBphorpeniachlorid  behandelt, 
so  wird  das  Hydroxyl  dnrch  Chlor  enetast,  und  es  entsteht  die 

P  HCl  1 
Verbindung        H  r^' 

eine  bei  188^  siedende  Flüssigkeit,  die 

stechend  und  campherartig  rieeht.  Dieselbe  Verbindung  bil- 
det sich  auch  wahrßcheiulich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Diäthyläther. 


Glyoolylverbindiuigeii. 

Glycolsäure  (Oxy essigsaure),  0311403.  Aethylengly- 
col  wird  durch  gemässigte  Oxydation,  z.  B.  durch  Behandeln 
.mit  schwacher  Salpetersäure  in  Glycolsäure  verwandelt: 

CHa.OH  GO.OH 

T  +  =      I  +  H^O 

CHa.OH  CHj.OH 

Dieselbe  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  monoohlor-  und 
monobromessigsauren  Salzen  mit  Wasser: 

CHoCl  CHn.OH 

1^^^    +    HjO    =      I  +  KCl 

CO. OK  CO. OH 

Am  besten  stellt  mau  sie  dureh  Oxydation  von  Aethylalkohol 
dar.  Zu  diesem  Zweeke  mischt  man  1  Raumtheil  gewöhnlieher 
Salpetersäure  (r33  s])ecif.  (iewicht)  mit  2  llaumtlieilen  90  Troc. 
Alkohols  und  läset  das  Gemisch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  bis  Gasbläschen  aufsteigen  und  erwärmt  dann  auf  20^, 
bis  die  Gasentwickelung  aufhört.  Man  verdunstet  die  Flüs- 
sigkeit zur  Syrupsconsistenz ,  löst  in  Wasser  und  neutralisirt 
mit  Kreide  in  der  Siedhitze.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Cal- 
dumglycolat  aus,  welches  man  zur  Zerstörung  von  Nebenpro- 
ducten  (Glyoxal  und  Glyoxylsäure)  längere  Zeit  mit  Kalkmilch 
koeht.  Um  die  reine  Säure  darzustellen  ^  fällt  man  das  Cal- 
citomsalz  mit  Oxalsäure  und  neutralisirt  die  filtrirte  Losung 
mit  Bleioarbonat  und  lässt  das  Bleisalz  krystallisiren.  Das 
reine  Salz  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  etwas  weniger  als 
der  zur  vollständigen  Zersetzung  nöthigen  Menge  von  Schwe- 
fdsäure  versetzt,  zur  Trockne  verdunstet  und  aus  dem  Rück- 
stand die  Glycolsäure  mit  reinem  Aether  ausgezogen;  beim 
Verdunsten  des  Aethers  bleibt  die  Glycolsäure  in  Krystallen 
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zurück,  die  leieht  in  Watser  löslich  und  und  in  sehr  feuchter 
Luft  eerfliessen;  sie  schmeckt  stark  sauer  nnd  schmilsi  bei  IW. 

Fertig  gebildet  in  der  Natur  ist  die  Glycolsäure  in  den 

unreifen  Weintrauben  aufgefunden  worden. 

Calci u m gl ycolat,   {^'2^3^3)9^^ i  kaltem  Wasser 

schwer  löslich  und  scheidet  sich  aus  der  heiss  gesättigten  Lö- 
sung in  sternförmig  vereinigten  Nadeln  ab;  versetzt  man  seine 
Lösung  mit  Silbernitrat,  so  scheidet  sich  Silbergly colat  als 
weisser  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Das  Kupfersalz 
))ildet  ein  grünblaues  Krystallpulver  und  wird  erhalten,  wenn 
man  zu  einer  heissen  concentrirten  Lösung  eines  Glycolates 
eine  Kupfervitriollösung  setzt. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Glycol- 
säure entsteht  das  Glycolylchlorid,  welches  identisch  mit 
Monochloracetylchlorid  ist  und  durch  Wasser  in  Sals* 
saure  und  Monochloresdgsäure  2serlegt  wird.  Seine  Bildung 
erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CHg.OH  CHoCl 

L^^   +  2PCI5  =   I      +  2POCI3 

CO.OH  0001 


Aether  der  Glycolsäure. 


Da  die  Glycolsäure  halb  Alkohol  und  halb  Saure  ist,  so 
kann  sie  zur  Bildung  Ton  sehr  verschiedenartigen  Aethem 
Veranlassung  geben,  je  nachdem  der  Wasserstoff  im  Alkohol* 
hydroxyl  oder  im  Säurehydroxyl  durch  Alkohol-  oder  durch 
Säureradieale  vertreten  wird. 

0Hj|.0.C2H5 

Aethylglycolsäure,  I  .  Das  Natrtumsalz  die* 

OO.OH 

ser  Säure  bildet  sich,  wenn  man  Natriumchloracetat  mit  Na* 
triumäthylat  behandelt.  Die  freie  Säure  erhält  man ,  indem 
man  das  Kupfersalz  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt;  sie  ist' 
eine  dicke,  farblose  Flüssigkeit,  die  gegen  200^  siedet  und  eine 
ebenso  starke  Säure,  wie  die  Glycolsäure  selbst. 

CHg.OH 

Glyoolsäure-Aethyläther,  i  .  Diese  mit  der 

CO.O.CgHß 

vorigen  isomere  Verbindung  entsteht,  wenn  man  Aethylmono- 
ohlöracetot  mit  Natriumglycolat  erhitzt;  es  ist  eine  in  Wasser 
löslidie,  neutrale  Flüssigkeit. 
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CUs.O.CaOHs 

Acetylglycolsäure-Aethyläther,  |  .wird 

ro.o.c.H, 

erhalten,  wenn  man  Kaliunuicetat  mit  Acthylmonochloracetat 
erhitzt;  es  ist  eine  farblose,  fruchtartig  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  179^  siedet  undxnit  Aetzkali  destillirt  sich  in  fissigäiher  und 
Kaliumglycolat  nmsetzt.  Setzt  man  zu  der  wasserigen  Lösunpr 
gelöschten  Kalk  und  verdampft  im  luftleeren  Raum,  so  erhalt 
man  (neben  Calcimnacetat  und  Calciumglycolat)  kleine  prisma* 
tische  Krystalle  von  Calcinmacetylglycolat. 

Glycolid  oder  Glyoolsäureanhydrid,  |     J>0,  ent- 

steht  in  kleiner  Menpfe  beim  Erhitzen  der  (tlycolsaure  unter 
Abgabe  von  Wasser.  In  grösserer  Menge  erhält  man  es  neben 
Glycols&nre,  wenn  man  Kaliununonochloraoetat  aufl200  erl^tBt• 
Eb  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver,  welches  mit  Wasser 
erhitat  langsam,  schneller  in  Gegenwart  von  Alkalien,  sich 
wieder  in  Glycolsanre  umwandelt 

Diglycolsäure,    Paraäpfelsäure,  ^''^C^CoSh* 

Diese  sweibasische  8&nre  wird  durch  Oxydation  desBi&thylen* 
glycols  erhalten,  sowie  auch  neben  Glycolsäure,  wenn  man 
Monochloressigsftufe  mit  Kalkmileh  und  OMorealdum  kocht. 

Sie  bildet  grosse,  farblose,  monoklinische  Krystalle  und  ist 
leicht  löslich  in  Wasser.  Erhitzt  man  sie  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure ,  su  verwandelt  sie  sich  je  nach  der  Menge 
desselben  in  Essigsäure  und  Glycolsäure  oder  nur  in  Essig- 
säure: 

^-  ^  jc^icO^H  +  2 =  Cilg(OH).COaH  +  CHj.COgH  +  J% 
Die  Diglycolsäure  ist  metamer  mit  Aepfelsäure. 


GHt.SOsH 

SulfoessigsäurC)  1 

CO. OH 

Diese  Säure  bildet  sich,  wenn  man  ein  Gemcnp^e  von  Eis- 
essig mit  Schwefeltrioxid  längere  Zeit  erwärmt,  dann  mit 
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Wasser  vermischt  und  die  Lösung  mit  Bleicarbonat  neutrali- 
sirt  Ans  dem  Bleisalz  wird  die  8&nre  mit  Schwefelwasserstoff 
abgeschieden.  Sie  bildet  wasserhelle  prismatische  KrystaUe, 
ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  eine  starke  zweibasische  Säure. 
Sie  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel* 
s&nre  auf  Aoetonitril  und  Acetamid: 

CH3  ril  CHj.SOfH  -»TTT  ^ 

CO.NHj  GO.OH  ^1 

Ferner  wenn  man  Natriumohloracetat  mit  Natriumsulfit  kocht: 

CH-Cl  ,v  CHa.SOgNa 

I  +  =1  +  NaCl 

Durch  Erhitzen  mit  Sdiwefeltrioxid  wird  sie  in  Methion- 
säure  oder  Disulfomethylensäure  verwandelt: 

GHa.SOsH  ior\  TT 

CO. OH  MöUsH 

Die  Methionsaure  ist  das  niedere  Homol<^  der  oben  be- 
schriebenen Disulfäthylensäure  und  entsteht  auch,  wie  leicht 
aus  ihrer  Bildungsweise  verständlich  ist,  wenn  man  Aoetonitril 
oder  Acetamid  mit  einem  üeberschuss  von  rauchender  Schwe- 
felsäure behandelt.  Sie  bildet  das  zweite  Glied  einer  Reihe 
von  Sulfosäuren,  die  als  Substitutionsproducte  von  Sumpfgas 
betrachtet  werden  könueu;  das  erste  ist  die  durch  Oxydation 
von  Methylmercaptan  entstehende  Sulfo methylsäure  und 
das  dritte  die  bei  den  Methylverbindungen  erwähnte  Tri- 
sulfornethinsäure: 

Sulfomethylsäure    Disulfomethylensäure  Trisulfomethinsäure 


CHsSOgH  p„  ISO3H 


^^«{sOjH  CH 


Amide  der  Glycolsäure. 


SOgH 

SOgH 

SOsH 


GHs.OH 

Glycolamid,  1  ,  entsteht,   wenn  man  trocknes 

GO.NH, 

Ammoniak  auf  Glycolid  einwirken  lässt  oder  Aethylglycolat 
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mit  Ammoniak  zersetzt;  es  ])il(lot  farblose,  leicht  in  Wasser 
lösliche  Krystalle,  schmeckt  schwach  süss  und  verbindet  eich 
mit  Säuren  zu  Salzen,  die  sich  sehr  leicht  zersetzen. 

CH3.NH2 

Glycoooll,  Amidoeftsigsäure,  1  .Diesemitder 

CO. OH 

vorigen  isomere  Verbindung  bildet  sich  beim  Erhitzen  der 
Chlor-  und  Bromessigsaure  mit  Ammoniak;  sowie  wenn  man 
Glycocholsäure  und  Hipparsäure  mit  Sauren  oder  Alkalien 
kocht  (vergL  bei  diesen  Säuren).  Femer  erbält  man  es  durch 
Kochen  von  lioim  mit  verdünnter'  Schwefelsäure.  Das  Glyco- 
coli  ist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  grossen  wasser- 
hellen  Krystallen;  es  schmeckt  süss  und  wurde  daher  früher 
Leimzucker  pfeuannt.  Es  ist  eine  schwache  Säure  und 
bildet  Salze,  unter  welchen  die  Kupferverbindung  sehr  charak- 
teristisch ist;  man  erhält  dieses  Kupfersalz  durch  Auflösen 
von  Kupferoxid  in  einer  siedenden  GlycocolUösung;  beim 
f^rkalten  scheiden  sich  feine  tiefblaue  Nadeln  aus  von  der 
Formel  (CH2.  N Hg. 003)2 Cu -|- H2O.  Das  Silbersalz  auf  dieselbe 
Weise  aus  Süberoxid  dargestellt  bildet  farblose  Krystalle 

CO.OAg  * 

Das  Glycocoil  verbindet  sich  aber  als  Aminbase  auch  mit 

ääuren.  Das  Glycocolihydrouhlorat,  1  ,  krystal- 

CO.OH 

lisirt  in  farblosen ,  leicht  löslichen  Säulen  und  bildet  mit  Pla- 
tinchlorid ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Doppel- 
salz 2(C2H5N02HC1)  +  PtCl4.  Auch  mit  vielen  Salzen  ver- 
bindet sich  das  Glycocoll  zu  gut  krystallisirten  Verbindungen 

CHs.NHg.NOs 
wie  z.  B.  I 

CO.OAg 

Mit  trocknem  Aetzbaryt  erhitzt  zersetzt  sich  das  Glycocoll 
in  Methylamin  und  Kohlendioxid: 

I  =    CHsNHa     -f  CO2 

CO. OH 

Durch  salpetrige  Saure  wird  es  in  Glycolsfture  verwandelt: 

16* 
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J        ^  +  NO,H    =1  +  HjO  +  N, 

GO.OH  CO.OH 

CH,.N 

Methylfflycocoll,  Sarkosin,    |         '      «  entsteht 

CO.OH 

durch  Einwirkunp^  von  Methylamin  auf  Chloressigsäure  und 
wenn  Kreatin  (siehe  dieses)  mit  Barytwasser  gekocht  wird. 
£s  bildet  farblose  Krystalle,  schmeckt  brennend  süss,  schmilzt 
bei  hoher  Temperatur  und  sublimirt  ohne  Zersetzung.  Mit 
Säuren  verbindet  es  sich  zu  Salzen;  besonders  charakteristisch 
ist  das  in  grossen,  hellgelben  Achtflächnern  krystallisirende 
Platmdoppelsalz,  2(C^H7N0aHCl)  +  PtCi«. 

Ganz  ähnliche  Yerbindungen  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Aethylamin  und  Diäthylamin  auf  GfaloressigBäure : 

AethylglycocoU  Diäthylglycocoll 
GHa-Nj^^  9^-^(^^ 

CHj.KHa 

Glycocollamid,  |  .  Dieser  Körper  bildet  sich 

CO.NH2 

in  kleiner  Menge,  wenn  man  Acthylchloracetat  oder  auch 
Glycocoll  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak  in  absolutem  Al- 
kohol erhitzt.  Das  Glycocollamid  bildet  eine  farblose,  zerfliess- 
liche  Masse,  ist  stark  alkalisch,  zieht  Kohlendioxid  aus  der 
Luft  an,  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystallisirten  Salzen. 
Die  freie  Base  zerfällt  leicht  in  wässeriger  Losung  in  Glycocoll 
und  Ammoniak. 
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Oxalsäure,  CaOa(OH)2. 

Diese  wichtige  Verbindung  kommt  fertig  gel)ilclet  in  der 
Natur  vor  und  findet  sicli  namentlich  im  Pfliinzenreiclie  (in 
Oxalis-,  Uumex-  und  Ixheumarten)  als  Kalium-  und  Calciumsalz. 

Synthetisch  gebildet  wird  sie,  wenn  man  Kohlendioxid 
auf  Natrium,  das  bis  zum  Siedepunkt  des  Quecksilbers  erhitet 
ist,  einwirken  lässt: 

2CO2  +  Na,  =:  CsO^Nns 

sowie  beim  Erhiteen  von  Natriumformiat  für  sich,  das  unter 
Entwicklung  von  Wasserstofi'  in  Natriumoxalat  übergeht: 

HCO.ONa  CO.ONa 

=         1  +  Ha 

HCO.ONa  CO.ONa 

Als  Oxydationsproduct  erhält  man  sie  nicht  nur  aus  (llycol, 
Glycolsäure  u.  s.  w. ,  sondern  auch  fast  alle  zur  Klasse  der 
Fettkörper  und  damit  verwandten  wasserstoffarmeren  Sub- 
stanzen gehörigen  Verbindungen  liefern  bei  Behandlung  mit 
Salpetersäure,  als  eines  der  Endproducte  der  Oxydation,  Oxal- 
säure. Auch  durch  Zusammenschmelzen  mit  Aetzkali  gehen 
viele  dieser  Körper  iff  .Oxalsäure  über.  Aus  Essigsäure  ent- 
steht sie,  wenn  man  Natriumacetat  mit  Aetznatron  und  Ka- 
liumpermanganat erhitzt. 

Um  reine  Oxalsäure  darzustellen,  erhitzt  man  1  Theil  Rohr- 
zucker mit  8  Theilen  gewöhnlicher  Salpetersäure,  so  lange  noch 
rothe  Dämpfe  entweichen,  und  lässt  dann  krystallisiren.  Die  im 
Handel  vorkommende  Säure  gewinnt  man  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Sägespänen  mit  einem  Gemische  von  Aetzkali 
(1  Aeq.)  und  Aetznatron  (2  Aeq.).  Die  Lösung  der  Alkalien  wird  bis 
zum  specif.  Gewicht  1'35  eingedampft  und  dann  so  viel  Säge- 
späne eingetragen,  dass  ein  dicker  Brei  entsteht,  der  auf 
eisernen  Platten  ausgebreitet  und  allmählich  erhitzt  wird. 
Zuerst  entweicht  Wasser,  dann  schwillt  die  Masse  auf,  indem 
Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffe  entweichen,  wo1)ei  sich  ein 
eigenthümlicb  aromatischer  Geruch  entwickelt.  Nachdem  eine 
bis  zwei  Stunden  lang  auf  200®  erhitzt  worden ,  ist  die-  Holz- 
£uer  gänzlich  zerstört  und  die  Masse  voUkomimen  löslich  in 
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Wasser;  sie  enthält  aber  dann  nur  1  bis  4  Froc.  OzaLsaare 
nnd  0*6  Proc.  Ameisensäure;  man  erhitst  nun  vorsichtig  unter 
Vermeidung  von  Yerkohlung,  bis  die  Masse  vollkommen  trocken 

erscheint;  der  Process  ist  dann  beendet  und  die  Schmelz 

enthält  nun  gegen  20  Proc.  Oxalsäure.  Das  Schmelzproduct 
wird  mit  warmem  Wasser  behandelt ,  welches  Kalium  -  und 
Natriumsalze  auflöst,  welche  wieder  in  ätzende  Alkalien  um- 
gewandelt werden,  während  schwerlösliches  Natriumoxalat  zu- 
rück bleibt.  Dasselbe  wird  mit  kochender  Kalkmilch  zersetzt 
und  das  so  gelnldete  Calciumoxalat  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelt  und  die  vom  Gyps  abgegossene  Lösung  zur 
Krystallisation  abgedampft.  Die  so  dargestellte  Säure  ist  stets 
alkalihaltig. 

Aus  swei  Theilen  Sägespänen  erhält  man  einen  Theil 
Oxalsäure;  dieselbe  bildet  sich  nur  in  Gegenwart  von  Aets- 
kali;  bei  Anwendung  von  Aetznatron  allem  erhält  man  nur 
Spuren  der  Säure. 

Die  Oxalsäure  krystallisirt  in  forblosen  Prismen  ^  C2O4II2 
-|-  2H2O,  die  bei.  100®  unter  Entweichen  des  KrystaUwassers 
zu  einem  weissen  •  Pulver  zerfallen.  Die  krystallisirte  Säure 
löst  sich  in  8  Theilen  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur; 
in  kochendem  Wasser  ist  sie  viel  leichter  löslich;  in  Weingeist 
ist  sie  viel  löslicher,  als  in  Wasser. 

Die  wasserfreie  Säure  sublimirt  beim  vorsichtigen  Er- 
hitzen ;  ihre  Dämpfe  reizen  stark  zum  Husten ;  beim  raschen 
Erhitzen  zerfällt-  sie  zum  ^rrössten  Theil  in  Kohlenoxid ,  Koh- 
lendioxid, Ameisensäure  und  Wasser.  Oxydationsmittel  zer- 
setzen sie  in  Wasser  und  Kohlendioxid;  man  benutzt  dieses 
Verhalten  in  der  volumetrischen  Analyse,  um  den  Gehalt  einer 
Kaliumpermanganatldsung  festsustellen : 

KaMnaOg  +  SHaSO^  +  bC^U^O^  =  K^SO^  +  2MnS04 

+  8H2O  +  lOCOg 
Kocht  man  Oxalsäure  mit  Zink  und  verdünnter  bchwefelsäure, 
so  wird  sie  zu  Glycolsäure  reducirt: 

CO. OH  CHn.OH 

GO.OH  CO.OH 

Das  Hydroxyl  der  Oxalsäure  kann  nicht  durch  die  Ele- 
mente der  Chlorgruppe  ersetzt  werden;  mit  Phosphorpeuta- 
chlorid  zerlegt  sie  sich  nach  der  Gleichimg:  , 


Digitized  by  Google 


Oxalate. 


253 


PCI5  +  C2H2O4  =  POCI3  -h  2C1H-  +  CO  4-  CO2 

Salze  der  Oxalsäure.  Die  Oxalsäure  ist  eine  kräftipfo 
sweibasische  Säure  und  bildet  Salze,  von  denen  die  der  Alkali- 
metalle in  Wasser  ziemlich  löslich,  die  anderen  Metalle  mdstens 
schwerlöslich  oder  unlösUch  sind. 

Kaliumoxalat.  Das  normale  Salz,  C2O4K2  -|-  H2O,  kry- 
stallisirt  im  monoklinen  System  und  ist^eicht  löslich  in  Was- 
ser; das  saure  Sals,  €304!^  -|-  HsO,  gewöhnlich  Kleesalz 

genannt,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  Sühmuckt  sauer 
und  findet  sich  im  Sauerklee  (Oxalis)  und  in  Rumexarten. 
Dasselbe  verbindet  sich  mit  Oxalsäure  zu  einem  schön  krystal- 

lisirten  Salze  CjO^  |^  4-  C2O4H2  +  2H2O,  welches  ebenfolls 

als  Kleesalz  im  Handel  vorkommt. 

Das  normale  Natriumoxalat,  C2  04Na2,  ist  ein  sandiges 
Pulver,  das  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  ist* 

Ammonium  Oxalat,  C2  04(NH4)2  +  krystallisirt  in  . 

rhombischen  Säulen  und  dient  als  Reagens  für  Calciumsalze. 

Calciumoxalat,  CgO^Ca,  kommt  in  Form  von  quadrati- 
schen Säulen,  die  3  Molecüle  Krystallwasaer  enthalten,  in  den 
Zeflen  verschiedener  Ißflanzen  (Bhabarberwurzel  und  Flech* 
ten  n.  s.  w.)  vor,  sowie  im  Urin  und  anderen  thierisohen  Flüs- 
sigkeiten und  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  mit  dem 
JNamen  Maulbeersteine  bezeichnetep  Harnsteine.  Mischt 
man  die  neutrale  Lösung  eines  GalciumsalzeB  mit  der  eines 
Oxalates,  so  scheidet  sich  auch  in  äusserst  verdünnter  Lösung 
Calciumoxaiat  als  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  in 
Wasser  und  Essigsäure  unlöslich  ist,  sich  aber  leicht  in  Salz- 
säure und  Salpetersäure  löst. 

Ferroxalat,  C204Fe,  entsteht  als  schön  gelber  Nieder- 
schlag, wenn  man  Lösungen  von  Oxalsäure  und  Eisenvitriol 
mischt.  Das  F er rid Oxalat,  (C2  04)3Fe^,  bildet  sich  durch  Auf- 
lösen von  Msenhydroxyd  in  Oxalsäure  und  ist  sehr  löslich  in 
Wasser. 

Die  Oxalate  des  Bleies,  Quecksilbers  und  Silbers  sind 
weisse,  schwere  Niederschläge.  Das  Sflberoxalat  verpufft  beim 
Erhitsen;  ebenso  Mereuridoxalat,  welches  durch  Schlag  und 
Stoss  sehr  heftig  explodirt. 
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Aether  der  Oxalsäure. 

Methyloxalat,  CgO^  (0113)2.  Die'^Darstellung  dieses Aethers 
ist  schcm  bei  Methylalkohol  beschrieben  worden.  Er  bildet 
fEtrblose,.  rhombische  Ery  stalle,  die  bei  bl^  schmelzen  und 

sieden ;  er  ist  in  Wasser  löslich  und  zersetzt  sich  damit  be- 

Süiiders  rasch  beim  Erhitzen  iu  Methylalkohol  und  Oxal- 
säure. 

Aethyloxalat,  Co 04(1.2115)0,  erhält  man  durch  Destilla- 
tion von  absolutem  Alkohol  mit  wasserfreier  Oxalsäure : 

2CaH50H  +  CaO^Ha  =  C^O^  {^2^5  ^  2H2O 

Es  ist  eine  farblose,  schwach  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 

186^  siedet,  in  Wasser  wenig  löslich  ist  und  sich  damit  ent- 
sprechend dem  Methyläther  zersetzt. 

Bringt  man  es  mit  einer  Lösung  von  Aetzkali  in  Wein- 
geist in  der  Kälte  zusammen,  so  scheidet  sicli  krystallinisches 

Kaliumäthyloxalat,  C2O4  |^^&,  aus.    Die  freie  Aethyl- 

oxalsäure  bildet  sich  auch  als  Nebeuproduct  bei  der  Dar- 
stellung des  Aethyloxalates ;  sie  ist  im  reinen  Zustande  kaum 
bekannt,  da  sie  sich  sehr  leicht  zersetzt;  beim  Erhitzen  zer- 
fallt sie,  besonders  leicht  in  Gegenwart  von  G^cerin,  inAethyl- 
formiat  und  Kohlendioxid: 

CO.OC2H5 

Sehr  eigenthümlich  ist  die  Einwirkung  von  Natrium  und 

Kalium  auf  Aetiivloxahit ;  das  Metall  löst  sich  darin  beim  Er- 
hitzen  unter  reichlicher  Entwicklung  von  Kohlenoxid  auf  und 
die  zurückbleibende  schwarze  Masse  liefert  bei  der  Destillation 
Aethylcarbouat ,  welcher  Aether  zuerst  durch  diese  Reaction 
entdeckt  w^urde.  Ebenso  wirken  trocknes  Natriumäthylat  und 
Kaliumäthylat ,  welche  Verbindungen,  wenn  man  Aethyloxalat 
mit  den  Alkalimetallen  zusammenbringt,  im  Anfang  der  Reac- 
tion gebildet  werden.  Keben  Aethylcarbouat  und  Kohlenoxid 
entsteht  bei  dieser  eigenthümlichen  Zersetzung  eine  kleine 
Menge  von  Aethylalkohol  und  im  Destillationsgefäss  bleibt 
eine  schwarze  Masse  zurück,  welche  neben  den  Alkalisalzen 
der  Oxalsäure  und  etwas  Ameisensäui'e  noch  andere  Körper 
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von  iiiilx  kanntor  Zusammensetzuiij;  (Mithält.  Es  ist  bis  jetzt 
nicht  möp^lich,  die  Keaction,  welche  hierbei  stattfindet,  durch 
eine  Gleichung  wieder  zu  geben.  Ganz  anders  als  reines  Na- 
trium verhält  sich  Natriumamalgam  gegen  Aethyloxalat;  es 
bildet  sich  dabei  Des  Oxalsäure,  die  später  beschrieben  wird. 

Amide  der  Oxalsäure. 

Oxamid,  C202(N  112)2-  Aethyloxalat  wird  durch  wässeri- 
ges Ammoniak  leicht  unter  Abecheidung  dieser  Verbindung 
zersetzt: 

C202(OC2H5)2  +  2NUs  =  CaOaiNHals  +,2C2H50II 

Oxamid  bildet  sich  auch,  wenn  man  normales  Ammoniumoxalat 
för  sich  erhitzt: 

C2Ü4(NH4)j  =  Cjü,(NHa)s  +  ^HjO 

Femer  entsteht  es,  wenn  man  einer  Lösung  von  Cyangas  im 
Wasser  etwas  Aldehyd  zusetzt  oder  dieses  Qbb  in  concentrirte 
Salzsäure  leitet;  umgekehrt  geht  das  Oxamid  wieder  leicht  in 

Cyangas  über,  wenn  man  es  mit  Phosphorpentoxid  erhitzt. 
Diese  Reactioncu  zeigen,  dass  das  Cyangas  das  Nitril  der  Oxal- 
säure ist: 

Dicyan  Oxalsäure  oder 

Dicarboxyl 

CN  CO.OH 

T       +    4HaO    =     I    ^„    +  2NHg 

CK  CO.OH 

Das  Oxamid  ist  ein  krystalliuisches ,  weisses  Pulver,  das  sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  und  Weingeist  ist.  Durch  Kochen 
mit  Säuren  oder  Alkalien  verwandelt  es  sich  dur(;h  Aufnahme 
von  Wasser  in  Oxalsäure  und  Ammoniak.  Mit  Quecksilberoxyd 
erhitzt  liefert  es  Harnstoff  und  Kohlendioxid. 

Oxaminsäure,  ^s^sjoH^»  bildet  sich  beim  Erhitzjsn 

des  sauren  Ammoniumoxalats,  sowie  beim  Kochen  des  Oxamids 
mit  wässerigem  Ammoniak: 
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Die  Oxaminsänre  ist  ein  weisses,  krystallinisches ,  in  Wasser 
nicht  sehr  lösliches  Pulver;  sie  ist  einbasisch  und  bildet  gut 
krystallisirte  Salze.  Mit  Wasser  erhitzt  geht  sie  leicht  wieder 
in  das  saure  Ammoniumoxalat  über. 

Aethyloxamat  oder  Oxamsthan,  ^^sjo^^^g' 

erhalten,  wenn  man  Aethyloxalat  in  mit  Ammoniak  gesättigtem 
absoluten  Alkohol  Hufl()8t  und  die  Lösung  verdunstet.  Es  bil- 
det perlgliinzeude  Blättchen;  durch  wässeriges  Ammoniak  wird 
es  in  Oxamid  und  Alkohol  zerlegt.  Metamer  mit  dieser  Ver- 


bindung ist  die  Aethyloxaminsäure,  C^Oa 


a^2 


die 

OH 

sich  bildet,  wenn  man  das  saure  Aethylaminsalz  der  Oxalsäure 
auf  180^  erhitzt;  diese  Säure  bildet  ein  krystallinisches,  aus 
verfilzten  Nadeln  bestehendes  Sublimat;  sie  ist  löslich  in'Wasser 
und  eine  starke  einbasische  Säure. 

Oxalohydroxamsäure    oder  Dihydroxyloxamid, 

j^is^  .  .       .  .  . .  ■ 

,  bildet  sich,  wenn  man  eine  weingeistige  Hydro- 

xylaminlösung  mit  Aethyloxalat  erhitst.  Sie  bildet  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche,  farblose  Erystalle,  die  auf  108®  erhitrt 
wie  Sdhiesspalver  verpuffen.  Diese  Verbindung  hat  den  Cha- 
rakter einer  zweibasischen  Säure  und  bildet  krystallisirte  Salze, 
die  beim  Erhitzen  heftig  explpdiren. 

Aldehyde  der  Oxalsäure. 

Die  zweibasische  Oxalsäure  kann  zwei  Aldehyde^ bilden: 

Glyoxyl  säure  Glyoxal 
COH  COH 

io.OH  AoH 

Beide  Verbindungen  sind  b^annt,  sie  bilden  sich  neben  Gly- 
eolsäure  und  Oxalsäure  bei  der  Oxydation  von  Weingeist  mit 

Salpetersäure. 

Glyoxylsäure,  C2H2O4,  entsteht  auch  neben  Glycolsäure, 
wenn  man  Oxalsäure  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
kocht,  sowie  wenn  man  Dichloressigsäure  mit  Wasser  und  Sil- 
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beroxid  erhitst.  Bei  der  letsteren  Reaotion  entsteht  zuerst 
Monochlorglycolsäure: 

CHCla  CHCl(OH) 
1  +    HgO    =     J  +  AgCl 

CO.OAg  CO. OH 

inridie  ndt  Süberoxid  erhitst  Glyosylsänre  liefert  Die  freie 
Siure  bildet  einen  dicken  sanem  Syrup  ond  ist  eine  Art  von 
Hj^drat  d.  h,  sie  steht  in  der  nftmliehen  Besiehunp^  zn  Oxal- 
säure, wie  das  sogenannte  Chloralbydrat  zu  Trichloressigsäure: 

61yoxyls&ure  Chloralbydrat 

CO. OH  CClg 

<!lH(OH)a  iH(OH)a 

Oxalsäure  Trichloressigsäure 
CO.OH  CCL 


OH 


Oxydirende  Körper  fuhren  die  Glyoxylsäure  iu  Oxalsäure  über. 
Ihre  Salze  vereinigen  sich  mit  den  sauren  Alkaiisulhteu  zu 

OH^O.SOsNa 

krystallisirten  Verbindungen,  wie    |  .  Erwärmt 

COoNa 

man  die  Säure  mit  einer  Lösung  von  Silbernitrat  in  Ammoniak, 
80  scheidet  sich  ein  Silberspiegel  aus: 

CiE^O^  +  AgaO  =  C2Ha04  +  Aga  +  H^O 

Glyoxal  oder  O x h laldehy d,  C2H2O2.  Zur  Darstellunor 
dieser  Verbindung^  verfährt  man,  wie  bei  Glycolsäure  beschrie- 
ben ist,  kocht  aber  das  rohe  Calciumglycolat  nicht  mit  Wasser, 
sondern  setzt  Weingeist  hinzu ,  wodurch  alles  Calciumglycolat 
und  Glyoxylat  gefallt  wird,  während  Glyoxal  in  Lösunp^  bleibt. 
Die  Lösung  giebt  mit  saurem  Katriumsulfit  geschüttelt  Kry- 
staUe  von  Glyoxalnatriumsulfit  aus,  welches  mit  Baryumchlorid 
zusammengebracht  in  die  entsprechende,  schwer  lösliche  Ba- 
rjumyerbindung  fibergeht,  welche  mit  verdünnter  Schwefel- 
sinre  zersetzt  wird.  Das  Glyoxal  ist  eine  zerfliessliche,  kry- 
stallinisohe  Masse,  die  durch  schwache  Salpeters&ure  in 
Glyoxylsäure,  durch  stärkere  in  Oxalsäure  verwandelt  wird. 
Es  ist  isomer  mit  Glyoolid  und  geht  noch  leichter  wie  dieses, 
mit  Alkalien  behandelt,  in  Glycolsäure  über. 

ächorlemmer,  KohlenstoffTerbindungen.  |7 
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Propylenverbindungen. 


Propylen,  CgHg.  Dieses  dem  Aethylen  sehr  ähnliche  Gas 
bildet  noh,  wenn  Propylalkobol  mit  SohwefeUAnre  erwftmi 
wird,  oder  wenn  man  secundäres  Propy^'odid  mit  alkokolisolier 
Kaliloanng  erhitzt.  Beines  Pn>^len  stellt  man  am  besten  dar 
durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salza&nre  auf  Allyljodid, 
CsHgJ.  Propylen  entsteht  auch,  wenn  man  den  Dampf  von 
Amyl-  oder  Bntylalkohol  durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet, 
sowie  wenn  Valeriansäure  und  andere  fette  Säuren  mit  Aetz- 
kalk  erhitzt  werden;  es  tritt  nebst  seinen  Homologen  bei  der 
trocknen  Destillation  vieler  organischer  Körper  auf  und  ist 
deshalb  im  Leuchtgas  enthalten. 

Das  Propylen  ist  ein  farbloses  Gas,  das  sich  durch  starken 
Druck  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten  lässt ;  mit  Jodwasserstoff 
verbindet  es  sich  leicht  zu  secundärem  Propy^odid: 


I'ropy  lendichlorid,  C^H^CU,  ist  eine  farblose,  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit,  die  sich  sowohl  durch  directe  Vereini- 
gung von  Chlor  und  Propylen,  als  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Propan  bildet;  es  siedet  bei  96^ 

Propylendibromid ,  CsHgBro,  siedet  bei  142®;  man  be- 
nutzt dasselbe  zur  Darstellung  anderer  Propylenverbindungen. 

Propylenglycol,  C8Hß(OH)2,  wird  ans  Propylenbromid 
in  derselben  Weise  erhalten,  wie  Aethylenglycol  aus  Aethylen- 
bromid.  Es  ist  eine  dicke,  süss  schmeckende  Flüssigkeit,  die 
bei  188®  siedet.  Jodwasserstoff  reducirt  diesen  Alkohol  su 
secundärem  Propy^jodid.    S&ttigt  man  ihn  mit  Salssauregas 

!0H 
Cl  ^ 

welches  bei  127®  siedet  und  durch  Aetzkali  unter  Bildung  von 
Propylenoxid,  CgH^O,  sersetzt  wird.  Die  letztere  Verbin- 
dung ist  eine  in  Wasser  Ideliehe,  bei  85®  siedende  Fläasigkeit, 
welche  durch  Wasserstoff  im  Säitstehungssustande  in  secun« 
dären  Propylalkobol  übergeführt  wird: 


CHg 


CHJ 


CH, 
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CH3  CH3 

H.  +        Ha        =  (!jHOH 

Trimetkylendibromid,  CgH^Br^.  Das  zur  Klasse  der 
wassersioffärmeren  Verbindimgeii  gehörende  Allylbromid, 
CgHsBr,  verbindet  sieb  leicht  mit  Rromwasserstoff,  wobei  zwei 

isomere  Verbindungen  entstehen;  die  in  kleinerer  Menge  vor- 
handene ist  das  gewöhnliche  Propylendibromid : 

CHg  CH, 

Cj 


CH  +  HBr  =  CHBr 

CHgBr  dlHBr 

Das  in  grösserer  Menge  vorhandene  Trimethylendibromid  bil- 
det naoh  der  Gleichung  : 

CH.  CH.B, 

CH  +         HBr        =  CH9 

I  I 
CHaBr  CHaBr 

Es  ist  eine  bei  168^  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  Süberaoetat 
and  Eisessig  erhitzt  einen  Essigather  liefert,  der  durch  Ver- 
seifen mit  Aetzbaryt  sich  in  Trimethylenglyool  oder  nor- 
malenPropylenalkohol,  C3Ug(OH)2,  verwandelt,  eine  dicke, 
süss,  schmeckende  Flüssigkeit,  die  gegen  212^  siedet. 

Propy lidendichlorid  oder  Methylcbloracetol, 
Cj|HflCl2.  Diese  mit  Propylenchlorid  isomere  Verbindung  bildet 
sich  bei  der  Destillation  von  Dimethylketon  mit  Phosphurchlorid: 

CHg  CH, 

CO       -f-      PClß       =       CClg      +  POCI3 

<^Hs  (Ihs 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  70^  siedet;  erhitzt  man 
sie  mit  Natrium,  so  bildet  sich  gewöhnliches  Propylen  und 
nicht  ein  damit  isomerer  Kohjenwasserstoff: 

CH,  '  CH, 

CCL       +      Na,      =       in       +  2NaCl 

I  II 
CH,  CHa 
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Durch  alkoholische  Kalilösung  wird  es  in  Monobrompropy- 
len,  CsHj^Cl,  verwandelt;  eine  bei  23^  siedende  FlüsBigkeit, 
die  auch  durch  dieselbe  Reaction  aus  Propylenchlorid  ent- 
steht. 


Lactylverbinduugen. 

Milchsäure  oder  a-Ozypropionsäure,  CgHeOs.  Diese 
Säure  steht  genau  in  derselben  Beziehung  zu  Propylen^lycol, 
wie  die  Glycolsäure  zu  Aethylenglycol  und  bildet  sich  daher, 
wenn  Propylenglycol  in  Gegenwart  von  Luft  mit  Platinschwarz 
in  Berührung  konunt: 

CH3  CHs 

I  I 

CH.OH 


CH.OH  -f  Oo  =  CH.OH  -f  HoO 
GH3.OU  GO.OH 


Die  Milchsäure  ist  im  türkischen  Opium  und  im  Magensaft 
aufgefunden  worden  und  bildet  sich  leicht  durch  eine  besondere 
Art  von  Gährung  aus  Zucker  und  Gummi  arten  und  aus  Stärk- 
mehl; sie  ist  daher  in  der  sauren  Milch,  im  Sauerkraut,  in 
dem  gegohrenen  Runkelrübmisafte  und  in  der  Gerberlohe  ent- 
halten; auch  wenn  Traubenzucker  mit  Natronlauge  erwärmt 
wird,  entsteht  Milchsäure  neben  anderen  Producten. 

Von  anderen  Bildungsweisen  sind  die  folgenden  Yon  theo- 
retischem Interesse: 

1.  Wasserf^ie  Blausäure  verbindet  sich  mit  Aldehyd  zu 
einer  eigenthümlichen  Verbindung,  C2H4O,  HCN,  welche  bei 
183^  siedet,  aber  dabei  wieder  y.um  Theil  in  Aldehyd  und 
Blausäure  zerfällt;  dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  durch  Aetz- 
kali.  Concentrirte  Salzsäure  wirkt  heftig  darauf  ein  unter 
Bildung  von  Salmiak  und  Milchsäure: 


GH, 


8 


I       +  HCN  +  HCl  +  2H«0     =     CH.OH  +  NH^Ci 
COH  I 

CO, OH 

2.  Erhitzt  man  gleiche  Molecüle  Propionsäure  und  Brom 
auf  150°,  so  bildet  sich  «-Brom Propionsäure,  welche  mit  Silber- 
oxid und  Wasser  erhitzt  in  Milchsäure  übergeht,  gerade  wie 
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unter  diesen  Umständen  die  Bromesmgsäare  sieh  in  Glyoolsaiire 
verwandelt: 


Um  gfrössere  Mengen  von  Milchsäure  darzustellen,  löst 
man  3  Kilo  Rohrzncker  und  15  Gramme  Weinsäure  in  17  Litern 
siedenden  Wassers  auf  und  setzt  zu  ^eser  Losung,  nachdem 
sie  einige  Tage  gestanden  hat,  100  Gramme  alten  Käse,  der  in 
4  Litern  saurer  Milch  vertheilt  ist,  sowie  1200  Gramme  Zink- 
oxid hinzu  und  lässt  das  Gemiseh  8  bis  10  Tage  lang  bei  einer 
Temperatur  von  40  bis  45^  stehen.  Man  erhitzt  dann  zum 
Sieden,  filtrirt,  dampft  ein  und  brino^t  das  gebildete  Zinklactat 
zum  Krystallisiren ,  reinigt  es  durch  ümkrystallisireu  aus  ko- 
chendem Wasser  und  zerset/.t  es  in  wässeriger  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  und  danii)ft  im  Wasserbade  ein.  Um  nocli 
darin  enthaltene  Beimischungen  (Mannit  u.  s.  w.)  zu  trennen,  löst 
man  den  Rückstand  in  wenig  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether. 
Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  reine  Milch* 
säure  als  S3'rupdicke9  farblose  Flüssigkeit,  welche  nicht  un- 
zersetzt  flüchtig  ist^ 

Lactate.  IHe  Alkalisalze  der  Milchsäure  sind  leicht  in 

Wasser  löslich;  sie  krystallisiren  nicht,  sondern  bleiben  beim 
Verdampfen  der  Lösung  als  amorphe  Massen  zurück. 

Calc  iumlactftt,  (0311503)2 Ca  -|-  SHgO,  krystallisirt  in  zu 
Warzen  vereinigten  Nadeln  und  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser. 

Zinklactat,  (C3n6  03)aZn  +  SHaO,  ist  das  charakteri- 
stischste Salz  der  Milchsäure;  es  bildet  vierseitige,  glänzende 
Prismen  und  löst  sich  in  58  Theilen  kalten  und  6  Theih^u 
kochenden  Wassers;  in  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Ferrolactat,  (C3H6  03)2Fe  -f-  3 HjO,  wird  als  Arzneimittel 
benutzt  und  lässt  sich  leicht  aus  sauren  Molken  undEisenfeile 
gewinnen.  £s  bildet  krystallinische,  beinahe  farblose  Krusten 
und  ist  wenig  in  Wasser  löilieh. 

Miseht  man  Müoihsäure  mit  Phosphord^odid,  und 
trägt  die  Mischung  in  Wasser  ein,  so  bildet  sich  Jodpro- 
pionsäure, eine  in  Wasser  nnlÖBliche  ölige  Flüssigkeit,  welohe 
mit  Jodwasserstoffs&ure.  auf  160^  erhitzt  sich  in  Propionsäure 


CHs 


CH, 

+     AgüH     =     CH.OH    +  AgBr 


GHBr 


CO.OII 


CO. OH 
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verwandelt;  dieser  üebergang  von  Milchsäure  in  Propiansftnre 
erklärt  sieh  durch  die  Gleichungen: 

1.  CHg 

CH.OH  +       HJ       =       inj  +  HgO 

io.OH  io.OH 

2.  CHg  GHs 

(!lHJ  4-       HJ      =      (JHs  +  Ji 

I  J 
CO.ÜH  CO. OH 

DefltilliTt  man  ein  Molecül  Caleiunilactat  mit  zwei  Mole- 

cülen  Phosphorchlorid ,  so  erhält  man  Lactylchlorid, 
C8H4OCI2,  eine  Flüssigkeit,  die  ])is  jetzt  nicht  von  dem  dabei 
gebildeten  Phosplioroxychlorid  vollständig  getrennt  werden 
konnte ;  mischt  man  dieselhe  vorsichtig  mit  kaltem  Wasser, 
so  zersetzt  sie  sich  damit  in  Salzsäure  und  «-Chlorpropion- 
Bäure,  eine  farblose,  bei  186°  siedende  Flüssigkeit: 

CJ^  CH« 

inci  +  HjO  =  (!jhci  +  HCl 
ioci  io.OH 


Aether  der  Milchsäure. 


Da  die  Milchsäure  zugleich  Alkohol  und  Säure  ist,  so 
bildet  sie,  wie  die  Glycolsäure,  verschiedene  ätherartige  Ver- 
bindungen. 

Aethyllactat  oder  Milchsäure-Aethyläther  ist  eine 
farblose,  neutrale  Flüssigkeit,  die  bei  156®  siedet  und  sich 
bildet,  wenn  man  Milchsäure  mit  absolutem  Alkohol  erhitzt. 
Dieser  Aether  ist  in  Wasser  lösHoh  und  eersetzt  sich  damit  in 
Weingeist  und  Milchsäure.  Natrium  löst  sich  darin  unter 
Wasserstoffentwicklung  auf;  erhitzt  man  die  so  erhaltene  Ver- 
bindung mit  Aethytjodid,  so  entsteht  Diäthyllaotat,  eine 
ebenfalls  bei  160^  nedende,  angenehm  riechrade  Flüssigkeit, 
die  mit  Kalilauge  erhitet  sich  in  Kalium äthyllactat  ver- 
wandelt.  Die  freie  Aethylmilchsäure  ist  noch  wenig  be- 
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kannt.  Die  Constittttion  dieier  VerbiadnngeQ  ergiebt  sieh  aus 
den  folgenden  Formeln: 

Aethyllactat         Aethylmilchsaure  Diäthyllactat 

CHg  CBU  CHj 

l  I  I 

CH.OH  CH.OCsHfi  GH.OCsHs 

io.OCjHi  CO. OH  '  io.OCaHft 

Acetylmilchs&are.  Erhitzt  man  Aethyllactat  mit 
Aoetylchloridy  so  bildet  sich  der  bei  177®  siedende  Acetyl- 
milchsäureathyläther,  eine  obstartig  riechende  Flüssigkeit, 
welche  mit  Wasser  2  bis  3  Stunden  lang  auf  150^  erhitzt,  sich 

in  Alkohol  und  Acetylmilchsäure  zersetzt.  Diese  Säure  bil- 
det eine  stark  saure,  syrupsdicke  Flüssig'keit;  ihre  BiUluug- 
and  Constitution  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung: 

CH,  CHj 

ifl.OH        +    ^»^»(^}    =     CH.0JC,H,0    +  HCl 

io.OCjHft  io.OCjHft 

Milchs&ureanhydrid,  C^HioOg.  Mit  diesem  Namen 
bezeichnet  man  den  gelblichen  amorphen  Bückstand^  der  auräck- 
bleibt,  wenn  Müchsänre  anf  IdOft  erhitzt  wird;  diese  Verbin- 
dung ist  ein  Aether,  der  zwei  Milchsäurereate  enthält,  von 
denen  der  eine  als  »Säureradical  und  der  andere  als  Alkohol- 
radical  fungirt;  man  erhält  sie  daher  auch  synthetisch,  wenn 
man  Kaliumlactat  mit  «-Brompropionsäure  erhitzt: 

CB.  CB.  OH. 

CH.OH  -f    CHfir     =    CH.OH    CHg       +  KBr 

io.oK      CO. OH      io.o — In 

Lo.oH 

Mit  Wasser,  am  besten  in  (Gegenwart  von  Alkalien  geht  diese 
Verbindung  wieder  in  Milchsäure  über. 

Lactid,  C3H4O2.  Das  eigentliche  Anhydrid  der  Milch- 
saure  entsteht  nnter  Austritt  von  Wasser  aus  der  vorigen  Ver- 
bindung, wenn  dieselbe  auf  210^  erhitzt  wird.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  es  in  glänzendweissen ,  rhombischen  Tafeln,  die 
sich  wenig  in  Wasser  lösen  und  in  längerer  Berührung  damit 
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zu  Milchsäure  vereinigen.  Beim  rasohen  Erhitcen  serfallt  das 
LacUd  in  Kohlenoxid  und  Aldehyd: 


CH, 

CHI 


io 


0 


CH, 

=  I 

CÜH 


+  CO 


A  m  i  (1     der  M  i  1  c  Ii  s  ä  u  r  o. 


Call^ÜH 

Lactamid,  |  .   Ammoniak  vereinigt  sich  mit  Lac- 

CO.NPIg 

tid  zu  dieser  Verbindung: 


1 

CH 


CO 


CHs 

1       +    NHs    =  iH.OH 

r^K  I 

CO.NH, 

Es  bildet  sich  auch,  wenn  AethyUaetat  mit  Ammoniak  erhitzt 

wird.  Das  Lactamid  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystal- 
lisirt  in  farblosen  Tafeln,  die  bei  74®  schmelzen.  Mit  Kali- 
lauge erhitzt,  geht  es  unter  Entweichen  von  Ammoniak  in 
Milchsäure  über. 

CaH^.NHa 


Alanin  oder  Amidopropionsäure, 


wird 


to.OH 

gebildet,  wenn  man  den  Aethyläther  der  f<-Propionsäure  mit 
Ammoniak  erhitzt,  so  wie  auch  wenn  man  2  Theile  Aldehyd- 
ammoniak und  1  Theil  wasserfreier  Blausäure  mit  einem 
Ueberschusse  von  verdünnter  «Salzsäure  kocht: 


CHs 

GH.NH.  -f 

I 

OH 


8 


CH 

+  gjo  =  Ah. 


NHjs    +  NE, 


CO.OH 


Beim  Eindampfen  der  Lösung  krystalliairen  Salmiak  und  salz- 
saures Alanin  aus,  welches  letztere  man  in  absolutem  Alkohol 
löst  und  mit  Bleihydroxid  behandelt;  es  bildet  sioh  Bleichlo- 
rid und  die  Lösung  enthält  Bieiamidopropionat,  welches 
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2.65 


man  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Beim  Eindampfen  der 
Lösuno^  krystallisirt  das  Alauin  in  glänzenden  Prismen.  Es  ist 
leicht  luslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  unlöslich  in 
Aether;  es  reagirt  neutral  und  besitzt  einen  süssen  Geschmack. 
Vorsichtig  erhitzt  subliniirt  es;  beim  rasclien  Erhitzen  aber 
zerfällt  es  zum  Theil  iu  Aethylamiu  und  Kohlendioxid: 

C0H4.NH2 

CO.OH  a         -a,  I 

Wie  das  Olycocolly  so  verbindet  sich  ancb  das  Alanin  mit  Sau- 
ren zu  leicht  löslichen  Salzen  und  verhält  sich  zugleich  als 
schwache  Säure  und  bildet  Metallverbindungen.  Durch  £in- 
virkuDg  von  salpetriger  Säure  geht  es  in  Milchsäure  über: 

C2H4.NH0  CaH4.üH 

Ir.^^       +    ^^«^    =     l^^^     +  + 
CO.OH  CO.OH 


Paralactyl-  und  Malonylverbindungen. 

Para-  oder  Fleischmilchsäure.  Diese  mit  der  Milch- 
säure isomere  Säure  findet  sich  in  verschiedenen  thierischen  Secre- 
ten,  namentlich  a])er  in  der  Fleischtlüssigkeit  neben  einer  ande- 
ren noch  nicht  näher  untersuchten,  der  gewöhnlichen  Milchsäure 
sehr  ähnlichen,  aber  optisch  activen  Säure.  In  ihren  physika- 
lischen Eigenschaften  zeigen  die  Milchsäuren  t>rosse  Aehnlich- 
keit;  aber  die  Salze  unterscheiden  sich  sowohl  durch  ihren 
Gehalt  an  Krystallwasser  als  auch  ihre  Löslichkeit;  namentlich 
sind  die  Paralactate  sehr  löslich  und  schwer  krystalUsirbar. 

Die  Ursache  der  Isomerie  der  beiden  Säuren  ergiebt  sich 
sowohl  aus  ihren  Bildungs weisen,  als  auch  ihren  Zersetzungen. 
Wie  die  gewöhnliche  Milchsäure  aus  Aldehyd  (Aethylidenoxid) 
erhalten  werden  kann,  so  lässt  sich  die  Fleischmilchsäure  aus 
Aethylenverbindungen  darstellen.  Erhitzt  man  Aethylenchlor- 
hydrin  mit  EaHumcyanid,  so  bildet  sich  das  noch  nicht  rein 
dargestellte  Aethylencyanhydrin  oderNitril  derParamilch- 
säure,  welches  mit  Kalilauge  gekocht  sich  in  diese  Säure  ver^ 
wandelt: 

17* 
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CN  CO. OH 

+       2H2O      =  ifla 

(!;h,oh  iu^ou 

DiePara-  oder  Aethyleumilchsäure  ist  daher  zugleich  eine 
einbasische  Säure  und  ein  primärer  Alkoholy  während  die  ge* 
wohnliche  oder  Aethylidenmilchaäure  zugleich  ein  secun- 
därer  Alkohol  ist.  Durch  Oxydation  mit  Ghromsäure  geht  da- 
her  die  erstese  in  die  ssweibarische  Malonsäure  über,  während 
die  letztere  dabei  in  Essigsäure  und  Ameisensäure  (oder  Koh- 
lendioxid) zerföllt. 

L   CO.OH  GO.OH 

(Ina         +    0,    =  ^  ^Ha         +  H,0 

CHä.OH  CO.OH 


2.  GO.OH 

(ilH.OH    +    O  = 

I 


GH 


CO.OH  CO.OH 


8 


Eine  vierte  mit  der  Milchsäure  isomere  Verbindung,  die 

^-Oxypropion&äure,  wird  unter  Glycerinaäure^ beschrieben 
werden. 

Malonsäure,  C3H4O4.  Diese  Säure  wurde  zuerst  durch 
Oxydation  von  Aepfelsäure  erhalten;  sie  entsteht  aber  auch, 
wenn  man  Paramilchsäure  mit  einer  Lösung  von  Kaliumbichro- 
mat  und  Schwefelsäure  behandelt,  sowie  beim  Kochen  der 
Cyanessigsänre  mit  Alkalien ;  diese  verschiedenen  Bildungswei* 
sen. stellen  sich  folgendermaassen  dar: 

1.  GO.OH 

I  '  CO.OH 

GH.OH  I 

I  +     Oa     f=    GH«        +   CO«  HaU 

GH«  I 

CO.OH 


i 


O.OH 


Butylen. 
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St  CO.OH 

GH« 

l 

3.  CN 


+ 


CO.OH 

(Ih,     4-  H3O 


CO.ÜH 


+ 


2H3O 


CO.OH 


NH, 


Die  Malonsäure  krystallisirt  in  pfrossen  Blättern ,  ist  leicht  in 
Wasser  löslich,  schmilzt  bei  132^  und  zerfällt  beim  stärkereu 
Erhitzen  in  Essigsäure  und  Kohlendioxid.  Die  Alkalisalze  sind 
leicht  löslich  in  Wasser,  die  der  übrigen  Metalle  schwerlös- 
lich oder  imlöslich. 


Butylen  findet  sich  im .  Leuchtgas  und  namentlich  im 
Oelgas;  reines  Butylen  erhalt  man  durch  Einwirkung  von 
weingeistiger  Kalilösung  auf  secundäres  Buty^odid;  es  ist  ein 
farbloses  Gas,  das  sich  durch  Abkühlung  zu  einer  bei  -\- 
siedenden  Flüssigkeit  verdichtet.  Mit  Brom  verbindet  es  sich 
anter  Erw&rmung  zn  dem  bei  159<*  Biedmden  Butylendi- 
brajnid,  €4H8Br2;  ebenso  verbindet  ee  sich  leicht  mit  Jod- 
wasserstoff zu  secundarem  Butyljodid.  Von  wässeriger  unter- 
chloriger Sfture  wird  es  langsam  absorbirt  unter  Bildung  von 

Butylenchlorhydriny  C4H8  |^^^,  welches  in  wässeriger  Lö- 
sung mit  Natriumamalgam  zusan\mengebracht  in  secundären 

Butylalkohol  übergeht. 

Isobutylen  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Zinkchlorid  auf 
Gährungsbutylalkohol,  sovne  durch  Zersetzung  des  Amyl- 


Butylenverbindungen. 


Mau  kennt  zwei  isomere  Eohlenwasserstoffe,  C4H9: 

Butylen  Isobutylen 
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alkohols  bei  Kothglühhitze  und  tritt  neben  Tetramethylbut^n  (so* 
genanntes  Dibutyl)  ,  wenn.  Kaliumvalerat  der  Elek^lyse 
unterworfen  wird.  Reines  Isobutylen  erhält  man  durc)i  Ein- 
wirkung alkoholischer  Kalilösung  auf  Isobutyljodid  und  auf 
tertiäres  Bntyljodid:  r. 

1.  CHj  CH3.  CH3  CIIs      ,  i 

\/     •  "  \/ 

CH       +  KOH   =       C  -f    KJ    +  HjO 

OH2J  CHg 

2.  CH3  CHr  CHg  CHg 

\^       4-  KOH   =  4.    KJ    -f  HnO 

I 

CHg  CHg 

Das  Isobutylen  siedet  bei  —  7^  und  riecht  unangenehm,  dem 
Leuchtgas  ähnlich.  Wie  bei  den  ßutylverbindungen  schon 
erwähnt,  lässt  es  sich  leicht  wieder  in  solche  überführen.  Mit 
Brom  vereinigt  es  sich  zu  dem  bei  156*^  siedenden  Isobuty- 
lenbromid,  C4HeBrs,  welches  sich  leicht  in  Isobutylen- 

10  H 
OH'  ^'^rwandeln  lässt.   Dieser  Alkohol  ist  eine 

dicke,  in  Wasser  lösliche,  süssschmeckende  Flüssigkeit,  die  bei 
18S>^  siedet.  Erhitzt  man  das  Dibromid  mit  einer  weingeistigen 
AetzkaÜlösung,  so  entsteht  Monbromisobntylen,  C4H7Er. 

Behandelt  man  dasselbe  mit  Silberoxid,  so  bildet  sich  das 
Silbersalz  der  Isobuttersäure: 

C(CHa)2  .  ^H(CHa)a 
■  II  +    2AgaO    =    Agj,    +    AgBr    +  | 

CHBr  CO.OAg 

Säuren  von  der  Formel  C4H8O3. 

Butyllactinsäure  oder  «-Oxybuttersäure.  Durch 
Erhitzen  von  Brom  mit  Buttersäurc  bildet  sich  die  gegen  217** 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedende  M-Monobrombutter* 
säure,  C4ll7Br02,  die  mit  Silberoxid  und  Wasser  gekocht 
sich  in' Butyllactinsäure,  C4H7(0H)02,  verwandelt,  welche  zer- 
fliessUche,  rosettenförmig  gruppirte  Krystalle  bildet.  Ihre 
Salze  krystallisiren  gut;  das  luiftbeständige  Zinksalz  ist  in 
Wasser  schwer  löslich. 
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Mit  Ammoniak  ir'itAd  die  f<-lU  riinl)uttcr8äurc  das  in  kleinen 
Nadeln  krysiallisircudc  Butalanin  oder  «- Aniidobutter- 
säurc,  C4ll7(N  11.2)02.  Die  Bildininf  der  Oxybuttersäurc  aus 
Buttersäure  ents]n  ielit  vollkommen  der  der  fyewöhnliehen  Mileh- 
säure  aus  Propionsäure;  l)eide  Oxysäureu  haben  daher  wohl  eine 
ähnliche  Constitution,  und  dies  wird  um  so  wahrscheinlicher, 
als  man  auch  in  anderen  aualogen  Fällen  beobachtet  hat,  dass 
bei  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Kohlenstoüverbindun- 
gen,  die  WasBerBtoffvertretung  zuerst  in  nächster  Nachbarschait 
von  schon  vorhandenen  negativen  Elementen  (Cl,Br,0)  statt- 
findet. Hieraas  ergeben  sich  folgende  Oonsütatlonsformeln: 

«-Brombuttersäure  «-Oxybuttersäure 

T  I, 

CHg  CH2 
djH.Br  in. OH 

iorOH  do.OH 

»  /9-Oxy buttersäure.  Versetzt  man  das  durch  Einwirkung 
von  Natiuum  auf  Essigäther  erhaltene  Product  mit  einer  dem 
an|2^ewandten  Natrium  äquivalenten  Menge  von  Acctylchlorid, 
80  bildet  sich  der  Aethyläther  der  Acetylo-Essigsäure: 

CHsNa  CH,  iiO 

C  +     n       =     I  +  NaCl 

GO.OCsHb  CO.Cl  CHs 

io.OCaHö 

Durch  Einwirkung  von  WaaBer'und  Natriumamalgam  auf  die- 
sen Aether  bildet  sich  das  Natriumsalz  der  /^Ozybuttersaure: 

CHg  CElji 

<!;o  In.on 

\  +     2HaO     +     Na,     =:  T 

OH2  CB9 

CO.OCgHft  io.ONa 
+      NaOH     4-  C9H5.OH 

Die  daraus  durch  Zersctzunpr  mit  Schwefelsäure  erhaltene 
freie  Säure  bildet  einen  zähen  Öyrup,  der  an  der  Luft  unter 
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Aainahme  von  Wasser  bald  zerfliesst.  Die  Salze  sind  alle 
leicht  in  Wasser  löslich  und  schwierig  krystallisirliar.  Das 
Zinksalz  büdet  eine  amorphe,  spröde,  an  feuchter  Luft  zer. 
iiessliche  Masse. 

Oxyisobuttersäure  bildet  sich  durch  Oxydation  deslso- 
butylenglycols ,  sowie  wenn  Bromisobuttersaure  mit  Baryum- 
hydroxid  erhitzt  wird.  Synthetisch  lässt  sich  diese  Säure  aus 
Oxalsäure  erhalten ,  wenn  man  deren  Methyläther  mit  Methyl- 
joelid und  Zink  längere  Zeit  gelinde  erwärmt;  bei  dieser Reao- 
tion  bildet  sich  zuerst  Zinkmethyl,  das  auf  das  Oxalat  folgen- 
dermaassen  einwirkt: 

CH3  CH5 

•  CO.OCoHg 

Bringt  man  Wasser  zu  der  sich  bildenden  krystallinischen 
Masse,  so  entweicht  Sumpfgas,  und  es  bildet  sich  neben  Zink- 
hydroxid der  Meihylather  der  Oxyisobuttersäure  (Dimethoxal- 
säure): 

CH3  CHs  CH3  CHj 

^d0(ZnCH3)       -(-       2^1 0       =  ^^OR 

do.OCHa  (lo.OCHs 

+      Zn(0H)2      +  .CH4 

Auch  aus  Aceton  (Dimethylketon)  erhält  man  Oxyisobutter- 
säure durch  eine  Reaction,  die  ganz  der  Bildung  von  Milch- 
säure aus  Aldehyd  entsprechend  ist  Man  lässt  ein  Gemisch 
von  iBlausäure,  Aceton  und  Salzsäure  mehrere  Wochen  stehen 
und  erhitzt  dann  längere  Zeit  zum  Kochen,  wobei .  folgende 
Reaction  statt  hat:  * 

GJE^  CHs 

io  +g^  +  HCl  +  2HaO    =   ioH-CO.OH  +  NH.Cl 

^Us  ^Ha 

Die  Oxyisobuttersäure,  welche  durch  diese  Reaction  zuerst  er- 
halten und  daher  Acetonsäure  genannt  wurde,  ist  leicht  in 
Wasser  löslich  und  krysiallisirt  in  langen  Nadeln;  sie  schmilzt 
bei         sublimirt  leicht  schon  bei  gelindem  Erhitzen  und 
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siedet  bei  212<^«  Das  in  Wasser  schwer  lösliche  Ziaksalz  kry- 
stalHairi  in  mikroBkopiachen  BechsBeitigen  Blättehen. 

Suooinylverbindungeu. 

Bernsteinsäure  oder  buccinsäure,  C4Hß04.  Die  Boin- 
BteioBaure  findet  sich  im  Bernstein  {succinum)  und  in  anderen 
Harzen,  in  verschiedenen  Pflanzen  (ÄrtemiBia  Äbsinthiumj 
LactUCti  virosa)  und  auch  in  kleiner  Menge  im  thierischen 
OrganiBmuB.  Sie  entsteht  bei  der  Oxydation  vieler  Kohlenstofi- 
Verbindungen;  so  liefern  alle  fetten Sänren von  derButtersäure 
an,  beim  Kochen  mit  Salpetersäure,  Säuren  der  Oxalsäurereihe, 
worunter  immer  BemsteinBäure  in  grosser  Menge  sich  findet. 
Femer  bildet  sie  sich  bei  verschiedenen  Gährungsprocessen,^ 
in  kleiner  Menge  bei  der  Alkoholgährung ,  in  grosser  Menge 
bei  der  Gährung  der  Aepfelsäure,  aus  welcher  Säure,  sowie 
auch  aus  AVeinsäure,  sie  sich  leicht  durch  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoff' bildet  (vergl.  bei  diesen  Säuren),  Synthetisch  lässt 
sich  Bernsteinsäurc  aus  Essigsäure,  aus  Aethylen,  sowie  aus 
/J-Chlorpropionsäure  darstellen. 

1.  Wenn  man  Natriumessigäther  mit  Aethylchloracetat 
erhitzt,  so  bildet  sich  der  Aethyläther  der  Bernsteinsaure : 

CO.OGsHfi 

CO.OCH,        CH,Na       ^  ^^^^ 

2.  Wird  Aethylendibromid  mit  Safiumcyanid  und  Wein- 
geist längere  Zeit  crliitzt,  so  bildet  sieh  Succinonitril 

(Aethylencyanid),  ein  fester,  krystallinischer  Körper,  der  gegen 
370  zu  einer  braunen,  öligen  Flüssigkeit  sich  verflüssigt.  Es 
ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  nicht  destillirbar. 
Kocht  man  es  mit  Kalilauge  oder  erhitzt  es  mit  Salzsäure  .oder 
Salpetersäure,  so  wird  es  in  Bernsteinsäure  verwandelt: 
CN  CO. OH 

CgH*    +    HCl    +    4HaO    =    C^H^       +  2NH4CI 

I  I    •  '    .  ' 

CN  CO. OH 

Succinonitril  entsteht  auch  durch  Elektrolyse  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Ealiumcyanacetat;  eine  Reaction ,  welche 
genau  analog  der  Bildung  von  Bimethyl  aus  Kaliumacetat  ist 
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8.  Wird  der  Aethyläther  der  /3  -  Chlorpropionsäure  (siehe 
Glycerinsäure)  mit  Kaliumcyanid  erhitzt,  so  erhält  man  die 
Aethylverbindung  der  /S-CyanpropionsäurG)  welche  ebenfalls 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  Bemsteinsäare  liefert: 

•  CN. 
(!sHa 

,  io.öH 

Zur  Dantellung  grosserer  Mengen  von  fiemsteinsaure 
unterwirft  man  Bemst^  der  trod:nen  Destillation)  erhitzt 
den  wisserigen  Thdl  des  Destillats  zum  Kochen,  filtrirt  siedend 
heiss  und  reinigt  die  sich  beim  Erkalten  aussdieidende  Säure, 
die  noch  durch  brenaliohes  Gel  yerunreinigt  ist,  durch  Kochen 
mit  Salpetersäure. 

Aus  rohem  Calciummalat  (äpfelsaurem  Kalk)  erhält  man 
sie,  wenn  man  zu  diesem  Salze  6  Theile  Wasser  und  Bier- 
hefe zusetzt  und  das  Gemisch  einige  Tage  lang  bei  einer  Tem- 
peratur von  80^  bis  40°  stellen  läset.  Das  so  erhaltene  Cal- 
ciumsuccinat  %vird  dann  durch  Schwefelsäure  zersetzt.  Bei 
dieser  Gährung  entwickelt  sich  Kohlendioxid  und  es  bildet 
sich  zugleich  auch  Kssigsäure;  wahrscheinlich  verlaufen  dabei 
folgende  zwei  Beactionen  gleichzeitig: 

1.  C^Heüft  +  HjO  =  CgH^Oa  +  2C0a  + 

2.  C^HeOj  +  Hj,    =C4H604  +  HjO 

Die  Bemsteinsäure  krystallisirt  in  fiirblosen,  monoklini- 
sehen  Prismen,  die  bei  180^  schmelzen  und  bei  235<*  unter 
Sieden  in  das  Anhydrid  und  Wasser  zer^Ulen.  Sie  löst  sieh 
in  ungefähr  23  Theilen  kalten  Wassers  und  in  grosser  Menge 
im  siedenden  Wasser. 

Zersetzt  man  Kaliumsuccinat  durch  den  galvanischen 
Strom;  so  entwickelt  sich  am  Sauerstofipol  ein  Gemenge  von 
Aethylen  und  Kohlendioxid: 

Setzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Bernsteinsäure  in  Ge- 


CO.OH 

cIjo.oh 


+  NH 


3 
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gen  wart  eines  UranidMÜses  dem  Sonnenlichte  ant,  «o  «erftllt 

sie  iu  Propionsäure  und  Kohlendioxid: 

Die  Alkalisalze.der  Bemsteinsänre  sind  in  Waaeer  leicht 
löslich;  die  der  übrigen  Metalle  wenig  löslich  oder  müötlich. 
Versetst  man  die  neutrale  Löenng  eines  Socdnates  mit  einer 
neutralen  Ferriehloridldtung ,  so  scheidet  sich  rothbrannes 

basisches  Ferridsuccinat  als  gallertartiger  Niederschlag  ab. 

Man  benutzt  diese  Ileaction  zur  Nachweisung  dieser  Säure  bo- 
wohl,  als  auch  zur  Trennung  des  Eisens  von  Mangan. 

bildet  sich,  wenn  mau 

Chlorwasserstoff  in  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Bernstein* 
sftnre  in  Alkohol  einleitet.  Es  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  un- 
lösliches Oel,  das  bei  217^  siedet. 

Aethylbernsteinsänre,  C4U4O4  |^^,  erhält  man,  wenn 

man  Bernsteinsäureanhydiid  mit  absolutein  Alkohol  erhitzt. 
Farl)lose,  syrupartige,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  deren 
MzG  meistens  in  Wasser  löslich  sind. 

Bernsteinsäureanhydrid,  C4U4O3,  wird  am  besten 
dargestellt  durch  Destillation  von  Bernsteinsäure  mit  Phos- 
phorpentozid.  £s  bildet  farblose  Krystalle^  die  beil20i^  schmel* 
zen  und  siedet  bei  260^.  Mit  Wasser  verbindet  es  sich  beim 
Kochen  nnter  Rückbildung  von  Bemsteinsäure: 

Öuccinylühlorid,  ^a^Ajoogp  erhält  mau,  wenn  Bem- 
steinsänre oder  das  Anhydrid  mit  Phosphorpentaofalorid  destil- 
lirt  werden.  Es  ist  eine  ftrUcse,  ölige  Fläasig^t,  d»  bei  190» 
siedet  nnd  bei  0^  an  tafelförmigen  KrystaUen  erstarrt.  Es 
riecht  erstickend ,  raucht  an  der  Imft  und  serflillt  mit  Wasser 
in  Bernsteinsäure  und  Salzsäure  und  mit  Alkohol  iu  Aethyl« 
succinat  und  Salzsäure. 


SO3H.  Diese  starke  drci*< 
COaH 

tSchorlemmer,  Kohleiutoffverbiudungeii. 


Sulfobernsteiusäure,  G9U3 


0 


Digitized  by  Google 


274 


Bromberusteinsäure. 


baoBche  Säure  entsteht  doroh  Emwirkung  Von  Schwefeltrioxid 
auf  BernsteiuBäure;  aie  bildet  zerfliesBliohe  Krystalle. 


Amide  der  BemBteinsäure. 

1C0NH 
GONH^*  Bringt  man  Aethylsuccinat 

mit  Ammoniak  ausammen,  so  scheidet  sich  diese  Verbindung 
in  feinen  weissen  Nadeln  aus,  weiche  in  heissem  Wasser  leicht^ 
in  kaltem  sohwimg  und  in  Weingeist  nicht  löslich  sind.  Vor- 
sichtig erhitat  aerföUt  es  gegen  200^  in  Ammoniak  und  Suc- 

cimid,  €2^4  jcoj        welche  Verbindung  auch  entsteht,  wenn 

man  das  Anhydrid  in  Ammoniakgas  erhitat,  oder  auch,  wenn 

man  Ammoniumsuccinat  der  Destillation  untemrirft.   Das  in 

Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Succimid  krystallisirt  in 
rhombischen  Tafeln  mit  1  Molecül  Krystallwasser.  Mit  Silber- 
oxid in  wässeriger  Lösung  zusammengebracht  entsteht  Silljer- 
succimid,  CaH4(CO)9NAg,  welches  in  vierseitigen  Säuleu  kry- 
stallisirt. Kocht  man  diese  Verl)indung  mit  vordünntem  Am- 
moniak, so  verwandelt  sie  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser 
in    das   Silbersalz    der    einbasischen  äuccinaminsäure, 

^a^^4  {co  OH^'  ^®  krystallisirbar  und  subli- 

mirt  beim  Erhitzen;  sie  ist  in  Wasser  löslich  und  verbindet 
sich  leicht  damit  zu  saurem  Ammoniumsucoinai 


Substitutiousproducte  der  Bernsteinsäure. 


Nur  Bromsubstitutionsproducte  sind  bis  jetzt  bekannt. 
Wenn  Bemsteinsäure  mit  Brom  und  Wasser  in  zugeschmolze- 
nen Bohren  erhitzt  wird,  so  bilden  sich  gleichzeitig  Mono* 
brom-  und  Dibrombernsteinsäure. 

Die  Monobrombemsteins&ure  bildet  forblose  Krystalle  und 
ist  in  Wasser  leicht  IdsHch.  Kocht  man  ihre  wässerige  Lösung 
mit  Silberoxid,  so  entsteht  Aepfels&ure: 

C,H,Br(C02g  +  AgOH  »  C,H,(OH)  [ggaH  +  AgBr 

Die  Bibrombemsteinsäure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  lös- 
lich nnd  krystallisirt  aus  heisser  Lösung  in  £Eurblosen  Prismen. 
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Man  erhält  sie  auch,  wcim  man  Succinylchlorid  mit  Brom 
erhitzt  und  das  so  p^ebildete  Bibromsuceinylclilorid  mit  Wasser 
zersetzt.  Kocht  man  Katriunibibronisucciuat  in  wässeriger 
Lösung,  so  bildet  sich  saures  Natriummonobrommalat: 


Kocht  man  die  bäure  mit  bilberoxid  und  Wasser,  so  entsteht 
Weinsäure : 


IsobernBteinsäure  oder  AethylidenbernatainBäiire. 

Diese  S&are  erhält  man  aas  «c-CShlorpropionsanre  (i.  Ifüoh- 
saure)  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  gewöhnliche  Bemsteinsanre 
aus  /f-Ghlorpropionsftnre.  Man  stellt  zuerst  durch  £rhitB^ 
mit  Ealiiimoyanid  sich  it-Cyanpropionsäiire  dar  und  kocht 
diese  mit  Kalilauge: 


CH.CN     +     JäHsÜ    =     CH.CO.OH    +  NH« 


Die  Isobemsteins&ure  bildet  fiurblose  Erystallc ,  ist  in  Wasser 
viel  leichter  löslich ,  als  die  gewöhnliche  Bemsteinsfture,  nnd 

die  Lösungen  ihrer  neutralen  Salze  werden  durch  Eisenchlorid 
nicht  ^refällt.  Sic  schmilzt  bei  129*50  zerfällt  bei  stärkerem 
Erhitzen  in  Kohlendioxid  und  Propionsäure. 


Die  Aepfelsäure  und  Weinsäure ,  welche  im  Plianzenreich 
sehr  verbreitet  vorkommen ,  stehen ,  wie  wir  soeben  sahen ,  in 
ähnlicher  Beziehung  zur  Bernsteinsäure,  wie  die  Glycolsäurc 
zur  Essigsäure;  dieselben  sind  Verbindungen  drei-  und  vier- 
wcrthiger  Radicale;  da  sie  aber  sich  enge  an  die  vorher  be- 
trachteten Verbindungen  anschliessend  so  wollen  wir  dieselben 
hier  betrachten. 


C,H,Br,  [^^[^ll  +  U,0  =  C,Ha(OH)Br  [ 


CO. OH 
CO.ONa 


4-  NaBr 


CO. OH 
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Aepfelsäure,  C^B^O^, 

Diese  Säure  findet  sich  im  Safte  der  meisten  saurea 
FrAchte,  namentlich  in  den  unreifen  Aepfeln,  in  den  Vogel- 
beeren, Johanmebeoren,  Sauerkirschen  u.  s.  w.,  sowie  auch  in 
den  Stengeln  und  Blättern  von  Bheumarteni  der  Saft  der 
sfisaen  Einichen.  entiialt  Ealiummalat. 

Zur  Darstellung  der  Aepfelsäure  presst  man  die  noch  nicht 
ganz  reifen  Yogelbeeren  aus,  kocht  den  Saft  auf,  filtrirt  und 
seist  dann  so  viel  Kalkmilch  hinzu,  dass  die  Flüssigkeit  noch 
gerade  sauer  reagirt  Bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  nor^ 
males  Calciummalat  als  kömiges  Pulver  -aus.  Dasselbe  wird 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  heisser  verdünnter  Sal- 
petersäure gelöst;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  saure  Cal- 
ciummalat in  grossen  Krystallen  aus.  Man  löst  es  in  Wasser, 
fällt  mit  Bleizuckerlösung  und  zersetzt  das  ausgeschiedene 
Bleimalat  mit  Schwefelwasserstoff.  Durch  Verdampfen  der 
Lösung  erhält  man  reine  Aepfelsäure  als  weisse,  blumenkohl- 
ähnliche, sehr  zerfliessliche  Masse.  Sie  schmeckt  angenehm 
sauer;  ihre  Losung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links; 
die  küDfltlich  aus  Bernsteinsäure  (vergl.  oben)  dargestellte 
Aepfelsäure  ist  optisch  inactiv« 

£rhit2t  man  sie  mit  concentrirter  Jodwasserstoffisäure,  so 
wird  sie  zu  Bemsteinsaure  redudrt: 

1.  CsHs(0H)(G03H)»  +  aHJ  =  C^Ü^(CO^R)i  +  H^O  + 

Mit  Brom  Wasserstoff  erhitzt  verwandelt  sie  sich  in  Monobrom- 
bernsteinsäure : 

9.  CaH8(0H)(C0sH)|  +  HBr  =G,HaBr(GOsH)  +  U^O 

Die  Alkalisalze  der  Aepfelsäure  sind  leicht  in  Wasser  lös-, 
lieh.  Das  normale  Calciummalat  krystallisirt  in  grossen 
Blättern,  CiHiOgCa -|- 2H2O ;  kocht  man  seine  wässerige 
Lösung  längere  Zeit,  so  scheidet  sich  das  in  Waaser  wem'g 
lösliche  G4H405Ga  -f-  H9O  aus.  Bas  saure  Caldumsali  kiy- 
staUisirt  in  durchsichtigen,  grossen  Erystallen  mit  8  Mdeefilen 
KrystaUwasser.  Bleimalat  ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der 
sidi  nach  einignerZeit  in  eine  loTstallinische  Masse  verwandelt; 
unter  Wasser  erhitit  löst  sich  etwas  auf,  während  das  Uebrige 
9chmilai 
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Die  Aepfelsäure  ist,  wie  die  Glycolsäiire,  eine  Alkoliolsäure, 
sie  bildet  daher  Aether  mit  Alkoholradicalen ,  sowohl  als  auch 
mit  Säureradicalen. 

Leitet  mau  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  Aepfelsäure  in 

Alkohol,  so  bilden  sich  Aetliylmalat,  CaHgCOH)  {^^  ^^2^5, 

eine  neutrale,  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige  Flüssigkeit  und 

AethyläpfeUanre,   CaHaCOH)  {coioH^^'  "^^^^^ 
nsch  ist. 

Bringt  man  Acetylchlorid  zu  Aethylmalat,  so  bildet  sich 
der  Aethyläther  der  Acetyläpfelsäure,  die  folgende  Consti- 
tntion  hat: 


CO.OH 
H.O.CO.CH3 

CO.OH 


J)cr  Aethyläther  dieser  Säure  ist  eine  bei  258^  siedende  Flüs- 
si^rkeit;  mit  Kalilauge  gekocht  entstehen  daraus  Kaliummalat, 
Kaiiumacctat  und  Alkohol. 


Amide  der  Aepfelsäure. 

Halamid,  C2H3(OH)  |^^)-^][^ ,  entsteht  durch  Einleiten 

von  Ammoniak  in  Aethylmalat,  das  in  Weingeist  gelöst  ist. 
Es  bildet  farblose  Krystalle  und  geht  leicht  durch  Aufiiahme 
von  Wasser  in  Ammoninmmalat  über* 

Asparagin,  Amidosnocinaminsäur e, 
G,H8(NHs)|^q'^^,  kommt  in  vielen  Pflanzen  vor,  im  Spar- 
gel, in  der  Althäa  und  Süssholzwurzel ,  in  Kartoffeln,  Keimen 

der  Getreidekörner  und  in  reichlicher  Menge  in  Erbsen,  Wicken 
und  Bohnen  vor  der  Blüthezeit.  Sehr  geeignet  zu  seiner  Dar- 
stellung sind  junge  Wickenpflanzen,  die  man  auspresst,  den 
Saft  aufkocht,  filtrirt  und  zur  Syrupsconsistcnz  einkocht.  Das 
Asparagin  scheidet  sich  daraus  nach  längerem  btehen  ab.  Es 
bildet  farblose,  grosse  Krystalle,  die  2  Molecüle  Krystallwasser 
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enthalten.  Es  ist  eine  schwaohe  einbasische  S&nre,  die  kry- 
stallisirbare  Sake  bildet  Zugleich  ist  es  aber  auch  Aminbase 
und  verbindet  sich  daher  auch  mit  Sänren  za  krystallinischen 

Verbindungen. 

Salpetrige  Säure  zersetzt  es  unter  Entwicklung  von  Stick- 
gas und  Bildung  von  Aepfelsäure,  indem  die  zwei  Amidogrup- 
pen  in  Hydroxyl  übergeführt  werden. 

Asparaginsäure  oder  Amidobernsteinsäure, 


steht  durch  Wasserau&ahme  aus  Asparagin,  wenn  dessen 
wässerige  Lösung  auf  120^  erhitzt  wird.  Zur  Darstellung  der 
Säure  kocht  man  Asparagin  mit  Bary  twasser,  wobei  Ammoniak 
entweicht,  fällt  aus  der  Lösung  das  Barynm  mit  Schwefelsäure 

und  bringt  durch  Eindampfen  zum  Krystallisiren.  Sie  ist 
zweibasisch  und  ihre  Krystalle  sind  meistens  gut  krystallisirbar. 
Erwärmt  man  das  saure  Silbersalz  mit  Jodäthyl,  so  erhält  man 

ICO  OTT 
CO  OC  H  '  6™ ^''y***!!""*^^©^ Körper, 

der  sich  mit  wässerigem  Ammoniak  in  Weingeist  und  Aspara- 
gin umsetzt. 


Diese  zwei  isomeren  Säuren  werden  erhalten,  wenn  man 
Aepfelsäure  erhitast: 


Die  Fumarsäure  findet  sicli  fertig  gebildet  in  vielen  Pflan- 
zen, namentlich  in  Fumaria,  Corydalis  und  ülaudumarten. 
Am  besten  erhält  man  sie  aus  Aepfelsäure,  welche  längere 
Zeit  auf  150®  erhitzt  sich  fast  vollständig  in  Wasser  und  P'u- 
marsäure  zersetzt.  Sie  bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser  wenig 
lösliche  Prismen. 

Die  Maleinsäure  bildet  sich  vorzugsweise  beim  raschen 
Erhitzen  der  Aepfelsäure;  man  erhalt  «e  durch  Eindampfen 
des  säuern  Destillates,  während  die  Fumarsäure  im-Destilla- 
tionsgefasse  zuräckbleibt.  Sie  krystallisirt  in  farblosen  Blättern 
und  ist  äusserst  löslich  in  Wasser.  Sie  schmilzt  bei  190^  und 
verwandelt  sich,  wenn  man  sie  längere  Zeit  auf  dieser  Tempe- 
ratur erhält,  in  Fumarsäure,   iieim  stärkeren  Erhitzen  zerfällt 


Das  Ammoniumsalz  dieser  Säure  ent- 


Fumarsäure und  Maleinsäure,  C4U4O4. 
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sie,  sowie  auch  die  Fumarsäure,  in  Wasser  und  Maleinsäure- 

anhydi  id,  C4H2O3,  welches  leicht  durch  xVufnahme  von  Wasser 
wieder  in  Maleinsäure  übergeht.  Wie  man  also  sieht,  lassen 
sich  heide  isomere  h>äuren  leicht  in  einander  überführen. 

Beide  Säuren  verbinden  sich  leicht  mit  freiwerdendeni 
Wasserstoff  und  beide  golien  dabei  in  Bernstciusäure  über. 
Auch  mit  Brom  verbinden  sie  sich  direct;  hierbei  erhält  man 
aus  Fumarsäure  gewöhnliche  Bibrombernsteinsäure ,  während 
die  Maleinsäure  die  iaomere  Isobibrombernsü  insäure  liefert. 
Aus  diesem  Verhalten  ergiebt  sich,  dass  der  Fumarsäure  die 
folgende  Constitution  zukommt: 

CH.CO.OH 


IH.CO.OH 

Die  Maleinsäure  müsste  dann  folgenderweise  constituirt  sein: 

C  CO. OH 

jjHg.CO.OH 

Bei  dieser  Annahme  erklärt  sich  leicht,  dass  durch  Yer- 
einig^npr  mit  Wasserstoff  beide  Bernsteinsäurc  liefern,  während 
sie  mit  Brom  zwei  isomere  Verbindungen  geben: 

Bibrom])ern  steinsäure  Ibubrombernsteinsäure 

CÜBr .  C  OoH  CBrt .  C  Oo  U 

\  1 
CHBr.CüaH  CH»  .COgH 

Es  ist  aber  auch  möglich,  dass  Fumarsäure  und  Maleinsäure 
polymere  Verbindungen  sind. 


Weinsäure,  C^E^O^, 

Von  dieser  Säure  sind  yerschiedene  isomere  Modificationen 
bekannt,  welche  sich  vorzüglich  durch  ihr  optisches  Verhalten 
unterscheiden. 

1.  Rechtsweinsäure,  p^ewühnliche  Weinsäure.  Diese 
in  der  Natur  sehr  verbreitete  Säure  findet  sich  im  freien  Zu- 
stande sowohl  als  auch  als  saures  Kaliumtatrat  (Weinstein) 
in  vielen  sauren  Früchten,  namentlich  in  den  Trauben.  Sie^ 
bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Milchzucker  und 
Gummi  mit  Salpetersäure.  Zu  ihrer  Darstellung  benutzt  mau 
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den  Weiiistem,  der  sich  beim  Lagern  dee  Weines  als  krystalli- 
nische  Kruste  abseist.  Man  kocht  den  gminigien  Weinstein 
mit  Kreide,  wobei  sich  unlösliches  Caldomtartrat  bildet,  wäh- 
rend die  Lösnng  normales  Katinmtartrat  enthält,  das  man 

dnrch  Zusatz  von  Calcium chlorid  ebenfalls  in  Calcium tartrat 
verwandelt.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  durch  Schwe- 
felsäure zersetzt  und  aus  der  Lösung  die  Weinsäure  durch 
Abdamx)fen  in  grossen ,  klaren ,  monoklinischen  Prismen  er- 
halten; sie  schmeckt  stark  sauer,  ist  leicht  in  Wasser  löslich 
und  ihre  wässerige  LösuDg  bewirkt  eine  Drehung  der  Polari- 
sationsebene nach  rec^its.  Sie  schmilzt  bei  180^  und  geht  dabei 
in  die  isomere  Metaweinsäure  über,  eine  zerfiiessliche, 
gummiartige  Masse,  die  allmählich  krystallinisch  wird;  ihre 
Sahse  sind  sehr  löslich  in  Wasser  und  gehen  beim  Kochen  der 
Lösung  wieder  in  weinsaure  Salze  über. 

Beim  längeren  Erhitzen  verwandelt  sie  sich  unter  Austritt 
von  Wasser  in  Bi Weinsäure,  Cs^io^ii  >  jedenfidls  dem 
sogenannten  Milohsäureanhydrid  analog  constituirt  ist.  Die- 
'  selbe  ist  nicht  krystallisirbar,  ebenso  ihre  Salze,  die  in  wässe- 
riger Lösung  gekocht  sich  wieder  in  Metaweinsäure  und  Wein- 
säure Salze  verwandeln.  Erhitzt  man  Weinsäure  rasch  bis 
zum  starken  Aufblähen,  so  bildet  sich  Weinsäureanhydrid 
oder  Tartrelsäure,  C4H4  0r, ,  eine  gelbliche,  zerfliessliche  Masse, 
die  ('V)enfalls  durch  Wasseraufnahme  wieder  in  Weinsäure  um- 
gewandelt werden  kann.  Trägt  man  dieses  Anhydrid  in 
schmelzende  Weinsäure  ein,  so  bildet  sich  Diweinsäure. 

Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  der  Weinsäure  tritt  vollstän- 
dige Zersetzung  unter  Yerkohlung  ein,  wobei  sich  ein  Geruch 
nach  verbranntem  Zucker  entwickelt. 

Erhitzt  man  Weinsäure  mit  conccntrirter  Jodwasserstoff- 
säure,  am  besten  unter  Zusatz  von  Phosphor,  so  verwandelt 
sie  sich  zuerst  in  Aepfölsäure,  die  dann  weiter  in  Bernstein- 
säure  übergeht* 

Tartrate. 

Kaliumtartrat,  C^UaOsI^.  Das  normale  Salz  krystalli- 

ßirt  in  monoklinischen  Säulen  und  ist  leicht  in  WaMCr  löslich; 

setzt  man  eine  Säure  zu  seiner  Lösung,  so  scheidet  sich  das 
saure  Salz,  der  sogenannte  Weinstein,  als  krystallinisohes 
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Pulver  aus.  Es  ist  sehr  sulnver  in  kaltem  Wasser  löslieh  (in 
ungefähr  240  Thlu.),  leichter  in  heissem.  Die  zwei  Natrium- 
tatrate sind  beide  leicht  in  Wasser  löslich.  Kaliumna- 

trinmtatrat,  C4H4O6  j^*  4-  ^HaO,  oder  Seignettesalz 

erhält  man  durch  Kochen  .von  Weinstein  mit  einer  Lösunp: 
von  Soda ;  es  bildet  grosse ,  rhombische  Säulen  und  ist  leicht 
in  Wasser  löslich. 

Calcinmtatraty  C4H4  0gCa  -f-  findet  sieb  im 

Traubensafte  und  ist  daher  im  rohen  Weinstein  enthalten. 
Es  ist  ein  weisses,  krystattinisches  Pulver,  unlöslich  inWasser> 
löslich  in  schwachen  Säuren,  Ammoniumsalzen  und  Alkalien. 

Brechweinstein,  C4H4 I^^^Q ,  erhält  man  durch  Ko- 
chen von  Weinstein  mit  Antimonoxid.  Er  bildet  glänzende, 
rhombische  Octaeder,  die  Vi  Molecül  Krystallwasser  enthalten. 
Er  löst  sich  in  14  Theilen  kalten  und  2  Theilen  kochenden 
Wassers. 

'  Eine  ähnliche  Verbindung,  den  sogenannten  Tartarus 

BoO*  beim  Verdampfen  von 

Weinstein  mit  einer  Borsäurelösung.  Es  ist  eine  starke,  saure, 
amorphe,  zerfliessliche  Masse. 

Aethyltatrat,  C^^HaO«  j^^^^ ,  ist  eine  in  Wasser  lös- 

liehe,  nicht  fluchtige  Flüssigkeit,  die  man  erhält,  wenn  man 
Chlorwasserstoff  in  mit  Weinsäure  gesättigten  Alkohol  leitet. 

Verdunstet  man  eine  Lösung  von  Weinsäure  in  absolutem 
Alkohol ,   so  bleibt  die  einbasische  Aethyl  Weinsäure» 

C4H4O6  l^^^i  als  krystallinische,  zerfliessliche  Masse  zu« 

rück.  Bringt  man  Aethyltatrat  mit  Acetylchlorid  zusam- 
men,  so   bilden   sich   die  Aethyläther   der  Acetylwein- 

IC  H 
(f^}^9  ui^d  Diacetylweinsäure, 

C4H2(GsHsO)2  0e  Iq^h^-    Der  erstere  Aether  ist  eine  ölige 

Flüssigkeit;  der  zweite  bildet  pfrosse,  durchsichtige  Krystalle. 

Nitro  Weinsäure,  C4ll2(N  03)204.  Wehn  man  gepulverte 
Weinsäure  in  höchst  conceutrirte  Salpetersäure  einträgt  und 
dann  conceutrirte  Schwefelsäure  hinzulügt,  so  scheidet  sich 
diese  Verbindung  als  kleisterähnliche  Masse  aus.   Um  sie  zu 
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reinigen )  presst  man  sie  zwischen  porösen  Thonplaiten^  löst 
sie  in  lauem  Wasser,  erkaltet  auf  (fi  und  presst  die  ausgeschie- 
denen Kry stalle  zwischen  Papier.  Diese  Verbindung  bildet  sich 
auf  die  Weise ,  dass  die  beiden  Alkoholbydroxyle  durch  NO3 
ersetzt  sind;  sie  ist  demnach  ein  Salpeteraäure&tiier.  Sie  ist 
sehr  wenig  beständig;  ihre  wässerige  Lösung  hinter! ässt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  Tatrou säure  oder  Oxymalonsäure, 

CO.OH 

I  =       CH.OH       4-       COa     +  N,0, 

CHNO, 

iü.OH 


oo.ou 


OH 


Beim  Erwärmen  der  Lösung  entsteht  Oxalsäure;  durch 
Behandeln  mit  Ammoniumsulfid  geht  die  Nitroweinsäure  wie- 
der in  Weinsäure  über. 

Traubensäure  und  Linksweinsäure.  Die  Trauben- 
säure  findet  sich  in  wechselnder  Menge  im  Weinstein.  Sie 
bildet  wasserhelle,  rhombische  Prismen,  C^E^O^  +  B^O;  sie 
ist  in  kaltem  Wasser  weniger  löslich,  als  Weinsäure  und  ist 
optisch  inactiv.  Femer  unterscheidet  sie  sich  von  der  Wein- 
säure, dass  ihre  den  Tartraten  sonst  sehr  ähnlichen  Salze 
keine  hemiedrischen  Flächen  zeigen  und  dass  das  in  Wasser 
unlösliche  Calciumsalz  auch  in  Ammoniaksalzen  unlöslich  ist. 

Neutralisirt  mau  das  saure  Natriumsalz  dieser  Säure  mit 
Ammoniak  und  lässt  krystallisiren ,  so  bilden  sich  grosse  he- 

miedrisch  ausgebildete  Krystalle,  CaHaOc  |^q^9       denen  bei 

p 

einem  Theil  die  hemiedrischen  Flächen      rechts  und  beim 

anderen  links  gestellt  sind  (Fip-.  9  und  10),  so  dass  die  einen 
Krystalle  genau  als  das  Spiegelbild  der  anderen  erscheinen. 
Trennt  man  diese  Krystalle  und  stellt  daraus  die  Säuren  dar,  so 
erhält  man  aus  den  einen  die  gewöhnliche  rechtsdrehende  Wein- 
säure, aus  den  anderen  aber  eine  derselben  äusBerst  ähnliche 
Säure,  welche  Links  wein  säure  genannt  wird,  da  sie  die 
Polarisationsebene  nach  links  drehi  Bringt  man  beide  Säuren 
wieder  in  Lösung  und  lässt  krystallisiren,  so  erhält  man  wieder 
die  optisch  unwirksame  Traubensäure,  die  also  eine  Verbindung 
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beider  Sauren  ißt.  Auch  für  sich  lassen  sich  l)eide  Säuren  in 
Traubensäure  verwandeln.  Dies  findet  statt,  wenn  man  diese 
Säuren  mit  Cinchonin  neutralisirt  und  die  Salze  anhaltend  auf 
I7(fi  erhitst  Wird  die  harsartige  Masse  mit  Wasser  ausge- 

Fig.  9.  Fig.  10. 


'  zogen  und  versetzt  man  die  Losung  mit  Calciumchlorid,  so  fallt 
das  Galcinmsatz  die  Tranbens&ure  aus. 

O]) tisch  inactive  Weinsäure.  Diese  iSäure,  die  sich 
nicht  in  Kechts-  und  Liuksweinsäure  zerlegen  lässt,  entsteht 
aus  Traubensäure  bei  längerem  Erhitzen  des  CinchoninsalzeSi 
sowie  aus  Bibrombernsteinsäure  (siehe  diese)  und  Desoxalsäure. 
£dne  wahrscheinlich  damit  identische  Säure  bildet  sich,  wenn 
man  Glyozal,  CgHsOj,  mit  verdönnter  Salzsäure  und  Blausäure 
kocht;  diese  Synthese 'entspricht  ganz  der  von  Milchsäure  aus 
Aldehyd: 


COU 

t  +  4IL0  +  2gHN  +  2HC1 
COH 


GO.OH 
(!)H.OH 

I  +  2NH4CI 

CH.OU 

do.OH 


Die  Salze  der  inactiven  Weinsäure  sind  denen  der  Rechtswein- 
säure ähnlich;  sie  zeipfcn  aber  keine  hemiedrischen  Flächen. 

Unterwirft  man  Weinsäure  oder  eine  ihrer  isomeren  Mo- 
dificatiouen  der  trocknen  Destillation,  so  zersetzt  sie  sich 
unter  Austritt  von  Kohlendioxid  in  Wasser,  und  Bildung  von 
Pyrotraubensäure,  C3H4O3,  Pyroweinsäure,C5Hg04,  und 
PyrotritarsäurCy  G^HgOs: 
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2C,B^0^  =  CsHgO^  +,300«  +  2H2O 
3C4HeOe  =  C^HgOs  +  SCOg  +  öUgO 

Die  Pyrotr  au  bensäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die 
stechend,  der  Essigsäure  ähnlich,  riecht  und  bei  165^  siedet. 
Sie  bildet  schön  krystallisirte  Salze  und  verl)iii(let  sich  mit 
freivverdendeni  Wasserstoff  zu  Milchsäure ,  zu  der  sie  in  der- 
selben Beziehung  stellt,  wie  Dimethylketou  zu  secuudärem 
Propylalkohol : 

CH3  CHs 

<l;0  4.  Hg  s  i)E.OE 

GO.OH  d^O.OH 

Kocht  man  die  Säure  oder  ihre  Salze  mit  Wasser,  so  ver- 
wandelt sie  sich  in  eine  nicht  flüchtige,  syrupartige,  wahr- 
scheinlich polymere  Modiiication ,  deren  Salze  nicht  krystalli- 
siren.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  syrupformige  Säure  in 
Kohlendioxid  und  Pyroweinsäure: 

i2C,II,03  =  CßHflO,  +  CO2 

Die  Pyroweinsäure  gehört  der  Oxaisäurereihe  au  und  wird 
weiter  unten  beschrieben  werden. 


Verbindungen  mit  ö  Atomen  Kohlenstoff. 

Man  kennt  zwei  isomere  Olefine  von  der  Formel  CßHjo. 
das  Pentylen  oder  Isoamylen  und^  das  Amylen,  die  den 
zwei  isomeren  Paraffinen  entsprechen: 

Pentylen  Amylen 


ÜB. 


ÜB. 
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Das  l*ontylen  oder  Isoamylcn  hat  man  synthetisch  er- 
halten durck  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Allyljodid,  QgH^J, 
und  es  bildet  sich  auch,  wenn  man  Pentylchlorid  mit  weingei- 
stiger Aetzkalilüsung  erhitzt.  Es  ist  eine  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit,  die  bei  39^  siedet  und  sich  mit  Brom  zu 
zwischen  170  bis  siedendem  Pentylendibromid  verei- 
nigt; die  Derivate  dieses  KohlenwaBBerstoffs  sind  nöch  nicht 
näher  untersucht;  mit  Jodwasserstoff  verbindet  er  sich  zu  dem 
oben  beschriebenen  seeund&rien  Iboamyljodid. 

Das  Amylen  erhält  man  am  besten  aus  Amylalkohol; 
man  setzt  demselben  sein  iy2faches  Gewicht  geschmolzenes 
und  £repulvertes  Zinkchlorid  zu,  lässt  einige  Zeit  stehen  und 
erhitzt  dann  vorsichtig.  Ausser  Amylen  bilden  sich  bei  dieser 
Reaction  auch  Polymere  desselben,  wie  Di  amylen,  CioH^o, 
mit  dem  Siedepunkt  16C^,  Triamylen,  G15H30»  Tetramylen, 
G20H40,  n.  s.  w.  und  nebenbei  noch  andere  Kohlenwasserstoffe. 
Das  Amylen  siedet  bei  d6<>.  Mit  Brom  liefert,  es  das  bei  17Qf* 
bis  175^  siedende  Amylendibromid,  welches  mit  Süberacetat 
erhitzt  Amylendiacetat  giebt,  aus  dem  man  das  Amylen- 
}j:lycol,  €51110(011)2,  dargestellt  hat.  Dieses  Glycol  bildet  sich 
auch  durch  directe  Vereinigung  von  Amylen  mit  Wasserstoff- 
dioxid ;  es  ist  eine  dickliche ,  süss  schmeckende  Flüssigkeit, 
welche  bei  177^  siedet. 

Oxy valeriansäure,  €5119(0 H)()2,  erhalt  man,  wenn 
Bromvaleri ansäure  mit  Silberoxid  und  Wasser  erhitzt  wird. 
Grosse  farblose,  tafelförmige  Kry stalle,  die  bei  80^  schmelzen 
und  leicht  sublimiren.  , 

Amidovaleriansäure  oder  Butalanin,  C5II0  (NH2)02, 
findet  sich  in  der  Ä»iilz  und  der  Bauchspeicheldrüse  des  Oelisen 
und  ))ildet  sich,  wenn  man  Broinvaleriausäure  mit  Amniouiak 
erhitzt.  Farblose,  kleine  Blättchen,  die  unzersetzt  flüchtig 
sind. 

Aethomethoxal  säure,  €5119(011)02.  Diese  der  Oxy  va- 
leriansäure isomere  Verbindung  bildet  sich,  wenn  Aethyloxalat 
mit  einem  Gemische  von  Aethyljodid  und  Methyljodid  und 
Zink  erwärmt  wird;  sie  bildet  farblose,  bei  68®  schmelzende 
Krystalle.  Die  Constitution  der  beiden  isomeren  Säuren  ergiebt 
sich  ans  ihr^  Bildung  wie  folgt: 
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Ox3rvalerian8äBre  Aethomethoxalsaare 

CH3  CH,  Cilo  CoHß 

OH  C.ÜH 
(IlH.OH  do.OH 
do.OH 

Pyroweinsäure  oder  MethyUnccinsäure,  C^RgO^, 
Die  Büdung  dieser  Säure  ans  Weinsäure  wurde  oben  schon 
angegeben.  Um  sie  darzustellen ,  vennisclit  man  Weinsäure 
mit  dem  gleichen  Oewichte  Bimssteinpulver,  destillirt  und 
dampft  das  Destillat  zur  Erystallisation  ein.  Synthetisch  er- 
hält man  sie  aus  ihrem  Nitril,  dem  Propylencyanid,  C3Hg(CN)2. 
das  sich  durch  Einwirkung  von  Ealiumcyanid  auf  Propylen- 
bromid  bildet,  sowie  aus  /S-Cyanbuttersäure  durch  Kocheu  mit 
Alkalieu : 

■ 

Propylencyanid      /^-Cyanbuttersäure  Pyroweinsäure 
CHg  CN  CHo  CN  CH.  CO.ÜH 

\/        V  \/ 

CH  CH  CH 

^Hg  CU2 


Die  Pyroweinsäure  bildet  durchsichtige  Erystalle,  schmilzt  bei 
llTfi  und  zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Wasser  und  das 
Anhydrid.  Setzt  man  ihre  w&sserige  Lösung  in  G(egenwart 
eines  üransalzes  dem  Sonnenlichte  ans,  so  zerfiUlt  sie  in  Koh- 
lendioxid und  Buttersäure. 

Aotliy hnalonsiiure,  CsHgO^,  entsteht  aus  a-Cyanbutter- 
säure,  wie  die  Breuzweiusäure  aus  /3-Säure: 

«-Cyanbuttersäure  Aethylnialonsäure 
C2H5  CN  CjIIß  CÜ.OH 

CH  CH 

*      l  I 

CO. OH  CO.OH 

Sie  unterscheidet  sich  von  der  isomeren  P^Toweinsäure ,  dass 
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sie  nicht  krystallisirbar  ist,  sondern  eine  syrnpförmige  Flüssig- 
keit bildet. 


Verbindungen  mit  mehr  als  6  Atomen  Kohlenstoff. 

Olefine  nnd  Glycole. 

Hexylen,  C(>H|2,  findet  sich  im  Cannel-  und  Bo^headkoh- 
lentheer,  und  bildet  sicli  heim  Erhitzen  von  Hexylchlorid  mit 
wfingeistigem  Kali;  es  siedet  bei  69®;  das  daraus  dargestellte 
Hexylenglycol,  C6Hi2(üH)2,  siedet  bei  207®. 

Heptylen,  C7H14,  kommt  zusammen  mit  Hexylen  vor  nnd 
kann  entsprediend  wie  dieses  ans  HeptyloMorid  erhalten  wer- 
den. Es  bildet  sich  anoh,  wenn  man  das  dnroh  Einwirkung 
von  Fhosphorbromid  auf  Oenanthol  erhaltene  Oenanthylen- 
bromidi  C>jIli^Brgy  mit  Natrium  erwärmt;  es  siedet  bei  100®. 
Das  entspreishende  Glycol  iH  noch  nicht  dargestellt. 

Octylen,  CgHjß,  ist  durch  Destillation  von  Methylhexyl- 
carbinol  mit  Zinkchlorid  erhalten  worden  und  siedet  bei  1250. 
Bas  in  Wasser  unlösliche  Octylenglycol  siedet  bei  235^  bis  240^. 

« 

Diamylen  oder  Dekatylen,  Ci^E^^  siedet  bei  160®  und 
entsteht  als  Nebenproduct  bei  Darstellung  des  Amylens  aus 
Amylalkohol  und  Zinkdilorid.  Wird  Amylen  mit  dem  doppel- 
ten Volume  eines  Gemisches  ans  zwei  B^umtheilen  Schwefel- 
säure und  einem  Raumtheile  Wasser  unter  guter  Abkühlung 
zusammen  geschüttelt,  so  geht  es  in  Diamylen  über. 

Geten,  CißHsg,  ist  eine  farblose,  bei  275"  siedende  Flüssig- 
keit» Man  erhält  sie,  wenn  man  Cetylalkohol  mit  Pliosphor- 
pentoxid  erhitzt,  oder  Wallrath  der  trocknen  Destillation  un- 
terwirft. Es  verbindet  sich  mit  Brom  zu  Cctendibromid, 
eine  schwere  Flüssigkeit»  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzt. 
Schftttelt  man  Ceten  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  unter- 
chloriger Säure 9  so  bildet  sich  das  gegen  800®  siedende  Ce- 

10H 
^1  ,  welches  mit  Kalilauge  in  Ka- 
liumchlorid und  Getenoxid,  ^ic^sa^y  zerfällt.  Dieses  Gxid 
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krystaUiflirt  in  farblosen,  kleinen  Nadeln  und  ist  in  Wasser 
unlöslich. 

Ceroten,  CgjHsß,  ist  ein  krystalliuischor  Körper,  der  sich 
bei  der  Destillation  des  chinesischen  Wachses  bildet. 

Mel^u,  CsoIIßQ,  wird  durch  trockne  Destillation  des  Bie- 
nenwachses  erhalten.  Aus  heissem  Weingeist  krystallisirt  es 
in  Schuppen,  die  bei  62^  schmelzen. 


Leucinsäure  und  Leucin. 


Das  Leucin  oder  die  Ami docapronsäure,  C^,Hn(NIl2)02, 
kommt  sehr  verbreitet  im  thierischen  Organismus  vor  und 
tritt  in  gewissen  Organen  bei  bestimmten  Krankheiten  in  gros- 
ser Menge  auf;  es  bildet  sich  bei  der  Fäulniss  von  Leim  und 
Eiweissstoffen  und  ist  daher  in  altem  Käse  enthalten  (Käse- 
oxid) und  in  reichlicher  Menge  erhält  man  es,  wenn  man 
diese  Substanzen  oder  Homsubstanz  längere  Zeit  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  kocht.  Synthetisch  erhält  man  es  aus  Va- 
leraldeliyd ,  Blausäure  und  Salzsäure  genau  so  wie  Alanin  aus 
Acetaldehyd;  femer  entsteht  es  durch  Erhitzen  von  Mono- 
bromcapronsaure  mit  Ammoniak.  Das  Leucin  bildet  weisse, 
sich  fettig  anfühlende  Schuppen ,  Idst  sich  in  27  Theilen  kal- 
tem und  leichter  in  heissem  Wasser;  in  Alkohol  ist.  es  sehr 
wenig  löslich.  Es  schmilzt  bei  170^  und  zerföllt  stärker  er- 
hitzt in  Kohlendioxid  und  Amylamin.  Schmilzt  man  es  mit 
Aetzkali,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  es  bilden  sich 
Kaliumcarbonat  und  Kaliumyalerat.  Durch  rauchende  Jod- 
wasserstoffsäure wird  es  in  Ammoniak  und  Capronsäure  zer. 
legt.  Leitet  man  Stickstofftrioxid  in  seine  mit  Salpetersäure 
scliwaeh  angesäuerte  L(")sung,  so  entsteht  unter  Entweichen 
von  Stickstoff  Leucinsäure,  Cßllu (0H)()2,  welche  in  farblo- 
sen Nadeln  krystallisirt,  die  bei  73°  schmelzen  und  schon  unter 
100°  sublirairen. 

Isomer  mit  Leucinsäure  ist  die  durch  Erwärmen  von 
Aetliyloxalat,  Aethyljodid  und  Zink  erhaltene  Di  äthoxalsäure, 
welclie  in  grossen,  far])losen  Prismen  krystallisirt,  die  bei  74*5" 
schmelzen.  Für  diese  zwei  Säuren  ergeben  sich  die  folgenden 
Constitutionsformelu : 
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Leucinsäure  Diiitlioxalsüure 
CH3  CÜ8        *  CHa  CHa 

CH  ^^Hj  ifla 

ifla  COH 

('^n.OH  io.OH  ' 


Säureu  der  Reihe  Cnli2n-2U. 

Die  Säuren  dieser  Reihe,  welche  mehr  als  fünf  Atome 
Kohlenstoff'  enthalten,  entstehen  zum  Theil,  und  zwar  zusam- 
men mit  Bernsteinsäure,  wenn  Fette  mit  Salpetersäure  oxydirt 
werden.  Man  erhält  so  Gemenge  verschiedener  Säuren,  die 
sich  nicht  durch  Krystallisation  auB  Wasser  von  einander  tren* 
nen  lassen ;  man  benutzt  za  ihrer  Trennung  ihre  ungleiche 
Iiöslichkeit  in  Aetber. 

Femer  bilden  sich  diese  Säuren  aus  den  Sauren  der  Reihe, 
GnHsn— 4O2,  die  später  beschrieben  werden,  wenn  man  diesel- 
ben mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  wobei  dieselben 
in  zwei  Mokcüle  mit  dem  halben  Kohlenstoffgehalte  gespalten 
werden. 

Adipinsäure,  CßH,Q04,  bildet  sich  durch  Oxydation  der 
Sebacinsäure,  CiqHjqO^,  und  wird  daher  leicht  rein  erhalten, 
wenn  man  letztere  Säure  mit  Salpetersäure  kocht  und  das 
Oxydationsproduct  aus  Wasser  umkrystallisirt ,  wobei  Bern- 
steinsäure in  Lösung  bleibt.  Synthetisch  erhält  man  Adipin- 
säure, wenn  man     Brompropionsäure  mit  Süberstaub  erhitzt; 

CHjiBr         GO.OH  CO. OH 

(jjH,       +   in,       +  Aga  =   ifle       +  2AgBr 

CO. OH         CHaBr  CO. 011 

Sie  krystallisirt  in  glasglänzenden  Prismen,  welche  bei  148^ 
schmelzen,  in  heissem  Wasser  leicht^  in  kaltem  wenig  löslich  sind. 

Aus  a-Brompropionsäure  hat  man  in  derselben  Weise  die 
isomere  Dimethylsnccinsäure  dargestellt.  Dieselbe  bleibt 

beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  als  saurer  Syrup  zurück.  Ihre 

Constitution  ergiebt  sich  aus  ihrer  Bildung: 

Schurleinmer,  Kohleu^ituJTverbijul'.uigeu.  ^ij  ✓ 


290 


Korksäiue. 


=  in 


CHs  CO. OH 


+  Aga 


+  2AgBr 


Hg  CO. OH 


Pim'elinsäure,  0^11,2 O4,  ist  noch  nicht  sicher  unter  den 
Oxydationsproducten  der  Fette  nachgewiesen;  man  erhält  sie, 
wenn  man  Camphersäure,  PioHieO««  uitAetzlmli  schmilzt.  Sie 
bildet  farblose  bei  114<^  schmelzende  Krystalle. 

Suberinsäure,  Korksäure,  C8II14O4,  entsteht  auch 
wenn  man  Kork  mit  Salpetersäure  oxydirt.  Am  leichtesten 
erhält  man  sie  durch  Kochen  von  Ricinusöl  mit  Salpetersäure. 
Das  feste  Oxydationsproduct  wird  geschmolzen  und  wieder- 
holt mit  kaltem  Aether  ausgezogen,  wobei  die  Korksäure  im 
Rückstand  bleibt.  Sie  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslicli 
und  krystallisirt  in  grossen  Nadeln  oder  Tafeln,  die  bei  140^^ 
schmelzen.  Erhitzt  man  sie  mit  Aetzbaryt,  so  entsteht,  neben 
anderen  Froducten,  Hexan,  CgH^^. 

Azelainsäure,  CgH^eO^,  bildet  sich  in  reichlicher  Menge 
neben  Korksänre  und  wird  ans  dem  Gemisch  leicht  durch  kal- 
ten  Aether  ausgezogen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  gros* 
sen  glänzenden  Blättern,  die  bei  106®  schmelzen.  Mit  Aetz- 
baryt  erhitzt  erhält  man  Heptan,  CyHjg. 

Sebacinsäure,  Cj^HigO^.  Diese  Säure  entsteht  neben 
Methylhexylcarbinol  beim  Schmelzen  von  Kicinusölseife  mit 
Aetznatron.  Am  besten  stellt  man  sie  durch  Kochen  von  Wß-ll- 
rath  mit  Salpetersäure  dar.  Glänzende  Blätter,  die  bei  128^^ 
schmelzen;  sie  ist  in  Aether  weniger  löslich  als  die  Azelain- 
säure, aber  leichter  als  Suberinsäure. 

Brassylsäure,  Cj^HgoO«,  hat  man  bis  jetzt  nur  durch 
Oxydation  yon  Behenolsäure ,  C22  H^^  0^ ,  erhalten ,  welche  mit 
rauchender  Salpetersäure  behandelt  sich  in  diese  Säure  q>altet: 


Sie  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche,  schuppige  Erystalle, 
die  bei  106*5®  schmelzen. 

Rocellsäure,  CJ7H32O4.  Diese  bis  jetzt  nicht  künstlich 
erhaltene  Säure  findet  sieh  in  yerschiedenen  Flechten,  wie 
Bocella  tinctoria  und  E,  fuctformts.   Man  erhält  sie  daraus, 


C22H40O2  +  3  0a  =  2CnHaoO, 
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indem  man  mit  Ammoniak  auszieht  ,  aus  dem  Auszuo^  durch 
Caloiumchlorid  das  Cah;iumsalz  fällt  und  dasselbe  durcli  Salz- 
säure zersetzt.  Sie  ist  unlöslicli  in  Wasser,  leicht  hislicli  in 
Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in  weissen  Prismen,  die 
bei  132^  schmelzen. 


Citronensäure,  C^E^O^  =  CeH4(OH)(COsH)8. 

Diese  dreibasische  Saure  wird  hier  aufgeführt,  da  ihre 
Abkömmlinge  in  naher  Beziehung  zur  Pyroweinsäure  stehen. 
Sie  kommt  im  Gitronensafte,  sowie  in  anderen  sauren  Früch- 
ten, wie  Johannis-  und  Stachelbeeren  u.  s.  w.  und  auch  in  an- 
deren Pflanzentheilen  vor. 

Um  sie  darzustellen  lässt  man  Citronensaft  stehen  bis  Gfth- 
rung  eintritt,  wobei  sich  Schleim  abscheidet;  man  kocht  auf, 
filtrirt,  neutralisirt  mit  Kreide  und  zuletzt  etwas  Kalkmilch 
und  zersetzt  das  in  Wasser  unlösliche  Calciumnitrat  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Sie  bildet  grosse,  farblose,  durchsich- 
tige rhombische  Prismen. 

Citrate.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich; 
man  kennt  drei  Reihen,  z.  B.: 


Calciumcitrat,  (0^,11507)2 Gas,  weisser  krystallini- 

scher  Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser  weniger  löslich  ist, 

als  in  kaltem.  Citronensäure  und  ihre  Salze  werden  daher 
von  Kalkwasser  in  der  Kälte  nicht  gefällt,  beim  Erhitzeu  aber 
scheidet  sich  das  Calciumsalz  aus,  das  sich  beim  Erkalten  zum 
Theil  oder  vollständig  wieder  löst.  Es  löst  sich  in  einer  war- 
men Lösung  von  Citronensäure  auf  und  beim  Erkalten  kry- 


H 
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(Pft. 
j£        H2O  in  glänzenden 

Blättern. 

Silbercitrat,  CgHsO^Ags,  ist  ein  weisser  flockiger  Nie- 
derschlag, der  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  werden 
kann. 

Methyleitrat.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  einer 
IiÖBung  von  Citronens&ure  in  Methylalkohol  erhält  man  fol- 
gende Verbindungen,  die  sämmtlich  krystaUinische  Körper 
Bind: 

Methylcitronensänre      Dimethyloitronens&nre  Methyleitrat 


fCHg  fCHo 
H  CeHftOJcHs  CjHßO, 

H  IH 


fCHj 

CHo 


A  e  t  h  y  1 0  i  t  r  a  t ,  0^11507(02  ist  eine  ölfonnige  Flüssig- 
keit, die  sich  beim  Erhitzen  zersetzt. 

Die  Citrouensäure  enthält  ein  Alkoholhydroxyl  und  bildet 
daher  auch  Säureäther.  Behandelt  man  Aethylcitrat  mit 
Acetylchlorid,  so  erhält  man  den  Aethylather  der  Acetylci tro- 

0  C,  II3  0 

CO  OC'^H^»        ^  ^  siedende  Flüssig- 
ICoiüCaHa 


nensäure,  C3H4 
keit. 


Die  Citronensäure  sowie  ihre  Alkalisalze  werden  in  wässe- 
riger Lösung  durch  Chlor  und  Brom  zersetzt,  wobei  Chloro- 
form oder  Bromoform-  nebst  Substitutionsproducten  des  Me- 
thylacetats  entstehen. 

Erhitzt  man  Citrouensäure,  so  schmilzt  sie  bei  150"  und 
verwandelt  sieh  bei  176®  unter  Abgabe  von  Wasser  in  Aconit- 
säure: 

(^B^8^7      HgO  +  CeHßOß 

Aconitsäure,  CßHßOß.  Diese  dreibasische  Säure  findet 
sich  fertifj  c^ehildet  in  Aconitum  NajJelluSj  Delphinium  consth 
lidum  und  in  Equisetum  flumatilt»  Am  besten  erhält  man  sie 
aus  Citronensäure,  die  man  rasch  erhitzt,  bis  im  Ketortenhalse 
ölige  Streifen  erscheinen.  Aus  dem  Buofcstand  zieht  man  die 
Aconitsäure  mit  Aether  aus.  Sie  krystallisirt  in  &rblosen  Kör- 
nern, ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  schmeckt  stark  sauer. 
Sie  ist  eine  starke  dreibasische  Säure. 
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Bringt  man  sie  in  wässeriger  Lösung  mit  XatriuTnamalgam 
zusammen,  so  verwandelt  sie  sich  in  die  ebenfalls  dreibasische 
Tricarballylsäure,  CgHgO«,  welche  man  anch  erhalt,  wenn 
man  das  durch  Einwirkung  von  KaUamc^jramd  auf  Propenyl- 
tribromid,  C^B^ftBra  (s.  S.  313),  erhaltene  Nitril  mit  Kalilauge 
kocht  Die  Constitution  dieser  drei  Säuren  ergiebt  sich  hieraus 
wie  folgt: 

Carballylsäure  Aconitsäure  Citronensäure 

CO.OH  CO.OH  CO.OH 

cUji  lu.  (!;Hs 

I  I**"  l 

CH.CO.OH  C.CO. OH  CH.CO.OH 

<!lH9  (!h  dlH.OH 

<!;0.0H  i)O.OE  (!)0.0H 

Wird  Aconitsäure  erhitzt,  so  verwamlolt  sie  sich  unter 
Abgabe  von  Kohlendioxid  in  die  z\veil)asiHche  Säure  CsH^jO^, 
von  der  drei  isomere  Moditicatiouen  bekannt  sind,  welche  mit 
den  Namen  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mcsacon- 
säure  bezeichnet  werden.  Diese  drei  Säuren  verbinden  sich 
in  wässeriger  Lösung  mit  Natriumamalgam  zuzammengebracht 
mit  dem  freiwercb  nden  Wasserstoff  und  zwar  liefern  alle  drei 
ein  und  dieselbe  Säure,  nämlich  Pyroweinsäure.  Da  diese 
letztere  aber  Propylendicarbons&ure  ißt,  d.  h.  Propylen 
verbunden  mit  zwei  Carboxylen,  so  muss  der  Grund  der  Iso- 
merie  der  drei  Säuren  darin  zu  suehen  sein,  dass  zwei  Atome 
Wassentoff  an  verschiedenen  Orten  derPropylengruppe  fehlen, 
und  dies  bestätigt  sich  dadurch,  dass  diese  drei  Säuren  sich 
auch  mit  Brom  direct  verbinden,  wodurch  drei  verschiedene 
isomere  Bibrompyro Weinsäuren  erzeugt  werden. 

Itaconsäure.  Zur  Gewinnung  dieser  Säure  destillirt  man 
Citroneusiinrc  in  kleinen  Külbchen  ziemlich  rasch ,  wechselt 
die  Vorlage ,  sobald  das  Destillat  ülartig  zu  fliessen  anfängt 
und  unterbricht  die  Operation  so  bald  es  sich  dunkel  färbt. 
Das  Destillat  wird  auf  120^  erhitzt;  beim  Erkalten  erstarrt  es 
zu  Krystallen,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Sie 
entsteht  auch,  wenn  man  eine  wässerige  Citronensaurelösung 
in  verschlossenen  Gefässen  auf  160^  erhitzt. 

Sie  bildet  grosse  rhombische  Prismen,  die  ziemlich  löslich 
in  Wasser  sind  und  stark  sauer  schmecken;  sie  schmilzt  bei  161^. 
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Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  hei  der  Destillation  /^erlep^t  sie 
sich  in  Wasser  und  Citraconsäureanhydrid.  MitBromund 
Wasser  zusammengebracht  entsteht  Bibrompyro Weinsäure, 
C^Ußhr^O^f  welche  mitW^asser  und  Silberoxid  erhitzt  in  Ita- 
weinsäure, C5Hß(OH)2  04,  die  homolog  mit  Weinsäure  ist, 
übergeht.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes 
der  Bibrompyroweinsäure,  so  verwandelt  sie  sich  in  Acon- 
sänre,  C5H4O4. 

Erhitzt  man  Itaconsänre  mit  ooncentrirter  SalzsÜurey  so 
verbindet  sie  sich  damit  zu  Monochlorpyroweins&nre, 
CgH7C]04,  welche  bei  140^  schmilzt  nnd  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  sich  in  Itamalsäure,  C5H7(0H)04,  verwandelt,  wel- 
che in  langen,  weissen,  zerfliesslichen  Nadeln  krystallisirt  und 
beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Wasser  sich  wieder  in  Ita- 
consänre verwandelt. 

Citraconsäure.  Um  diese  Säure  darzustellen  rectißcirt 
man  das  bei  der  Destillation  von  Itaconsäure  übergehende 
ölige  Anhydrid,  G5H4O3,  und  lässt  es  an  feuchter  Luft  ste» 
hen,  wodurch  es  in  krystallinische  Citraconsäure  übergeht, 
welche  in  Rhombenoctaedem  krystallisirt,  die  bei  160^  schmel- 
zen. Erhitzt  man  sie  in  wässeriger  Losung  auf  120^,  so  ver- 
wandelt sie  sich  wieder  in  Itaconsäure.  Mit  Brom  giebt  sie 
die  leicht  lösliche  Gitrabibrompyroweinsäure,  C,^ligBr2  04, 
die  mit  Alkalien  gekocht  sich  in  Bjomcrotonsäure,  C4ll5Br02, 
verwandelt. 

Erhitzt  mau  Citraconsäure  mit  conceutrirter  Salzsäure,  so 
bildet  sich  die  sehr  unbeständige  Citramonoch lo r jiy ro- 
weinsäure,  051170104,  die  sehr  leicht  in  Salzsäure  und  Me- 
saconsäure  zerfällt  und  in  alkalischer  Lösung  erhitzt  sich  in 
Crotonsäure,  O^IlßOj,  Kohlendioxid  und  Wasser  zersetzt. 

Mit  wässeriger  unterchloriger  Säure  verbindet  sich  die 
Citraconsäure  zu  der  amorphen  Chi  orcitramal  säure, 
C5  Hg  Ol  (011)04.  Erwärmt  man  deren  wässerige  Lösung  mit 
Zink,  so  erhält  man  die  Gi tr am al säure,  €5117(011)04,  die 
ebenfalls  amorph  und  zerfliesslich  ist.  Citraweinsäure, 
C5H,,  (0  H)o  0^,  entsteht,  wenn  die  wässerigen  Lösungen  der 
neutralen  Chlorcitramalate  gekocht  werden. 

Mesaconsäure.  Diese  dritte  isomere  Säure  entsteht, 
wenn  man  eine  wässerige  Lösung  der  Citraconsäure  mit  Sal- 
petersäure kocht.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen  aus 
alkoholischer  Lösung;  in  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich. 
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Sie  schmilzt  hei  2üß®  und  siihlimirt  l)eim  stärkeren  Erhitzen. 
Die  durch  Vereinigung  mit  Brom  erhaltene  Mesahibrom- 
brenzweinsänre  geht  ebenfalls  leicht  in  Monobromcroton- 
säure  über  durch  dieselbe  Beaction  wie  die  Citrabibromsäure. 
Die  Mesamonochlorbrenzweinsäure  ist  bestandiger  als 
die  entsprechende  Citras&ure,  liefert  aber  mit  Wasser  und 
Alkalien  erbitst  dieselben  Producte  wie  letstere. 

« 

Desoxalsäure,  C0HgO9« 

Die  Aothylvorlnnflinip^  dieser  Säure  entsteht,  wenn  man 
Aethyloxalat  mit  Natriumamalgam  bei  niederer  Temperatur 
zusammenschüttelt  und  Vmsi  Rieh  aus  der  sich  bildenden  grauen, 
schmierigen  Masse  mit  Aether  ausziehen,  während  im  Rück- 
stand Quecksilber,  Natriumoxalat  und  andere  noch  nicht  näher 
untersuchte  Körper  bleiben. 

Das  Aethyldesoxalat,  H5 Og (Cg  115)3 ,  bildet  grosse, 
durchsichtige,  farblose  Krystalle,  ist  in  Wasser  löslich  und 
wird  durch  Alkalien  leicht  zersetzt.  Kocht  man  die  Verbin- 
dung mit  Barytwasser,  so  entsteht  Barynmdesoxalat, 
C«H4Ba2  09  SB^O^  ein  weisses  amorphes  Pulver,  das  mit 
Ammoniumcarbonat  behandelt  Ammooiumdesoxalat, 
C^U^(SR^)sO^  +  H3O,  das  farblose  Krystalle  bildet,  liefert. 
Borcli  Zersetzung  desselben  mit  Silbemitrat  entsteht  Silber- 
des Oxalat,  CgH^Ag^Og  -f-  H2O,  eine  sehr  unbeständige  Ver- 
bindung, die  sich  im  Tageslicht  leicht  zersetzt,  besonders  im 
•  feuchten  Zustande,  wobei  sich  metallisches  Silber  als  Spiegel 
an  der  Gtefässwand  ausscheidet. 

Die  freie  Desoxalsäure  ist  nicht  bekannt.  Zersetzt  man  das 
Silbersalz  mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft  die  Lösung^  oiu, 
so  zerfällt  die  Säure  in  Trauben  säure  und  Glyoxy  Isäure: 

CeHgOj  +  HjO  =  C4He0e  +  CaH404 

Behandelt  man  Kaliumdesoxalat  mit  Essigsäure,  so  ent- 
steht die  Verbindung  Cp,}l^K2^)p,  +  HgO.     Die  Säure  CgHßOg 

ist  dreibasisch  und  kann  aus  dem  Bleisalz  durch  Behandeln 
mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  werden;  sie  bildet  eine  farb- 
lose, zerfliessliche  Krystallmasse. 

Bei  der  Bildung  der  Desoxalsäure  entsteht  wohl  zunächst 
der  erste  Aldehyd  der  Oxalsäure,  von  dem  sich  drei  Molecüle 
unter  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  zusammenla- 
gern, wie  folgt: 
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CO3II 


1  " 

HCO- 


COoHn  HCO  C  COoH 

^  OH  * 


l 


OH 


Diese  Constitutionsformel   erklärt  einfach  die  Spaltung  der 
Säure  in  Glyoxylsäare  und  Traubensäare.  Da  sie  drei  Carbo- 
zyle  enthält,  so  ist  sie  dreibasisoh;  wie  die  oben  beschriebenen  ^ 
Salzen  zeigen  kann  aber  auch  noch  ein  viertes  Wasserstoff- 
atom  zuweilen  durch  ein  Metall  yertreten  werden* 

Harnsäure,  CsH^N^Og. 

Die  Harnsäure  findet  sich  im  Harn  fast  aller  Thiere.  Na- 
mentlich reich  daran  sind  die  Schlangenexcremente ,  die  fast 
ganz  aus  Harnsäure  und  Ammoniumurat  bestehen;  femer  die 
der  yö(^el  und  lusecten.  Der  Harn  des  Menschen,  der  Fleisch- 
und  Körncrfresser  enthält  dieselbe  in  viel  geringerer  Menge, 
und  noch  weniger  ist  im  Harn  der  Grasfresser  enthalten.  Da 
sie  sehr  schwer  löslich  ist,  so  scheidet  sie  sich  häufig  aus  dem 
Harn  beim  Stehen  ab;  geschieht  dies  in  der  Harnblase  selbst, 
so  giebt  sie  Veranlassung  zur  Bildung  von  Harnsteinen  und 
Harngrics.  Sie  scheidet  sich  auch  als  Natriumsalz  in  krank- 
haften Zuständen  in  den  Geweben  aus,  so  bei  Gicht  im  Fleisch 
und  in  den  Gelenken. 

Zur  Darstellung  der  Harnsäure  benutzt  man  entweder 
Schlangenexcremente  oder  Guano. 

Man  löst  die  Schlangenexcremente  in  heisser  verdünnter 
Kalilauge  auf,  filtrirt  und  schlägt  die  Harnsäure  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  nieder.  Auf  dieselbe  Weise  stellt  man 
sie  aus  Guano  dar,  den  man  vorher  mit  veidünnter  Salzsäure 
ausgezogen  hat 

Die  Harnsäure  ist  ein  weisses  krystallinisohes  Pulver,  ohne 
Geruch  und  Geschmack,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
nur  wenig  in  kochendem.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  sie 
nicht  gelöst.  Sie  löst  sich  leicht  in  heisser  concentrirter 
Schwefelsäure  und  wird  daraus  durch  Zusatz  von  Wasser  wie- 
der unverändert  abgeschieden. 
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ürate.  Die  Hanisäare  ist  aweibasisch;  die  normalen  Al- 
kalisalze sind  ziemlich  löslich  in  Wasser;  am  leichtesten  das 
Lithiumsalz;  das  Kaliiimsalz  ist  weniger  löslich  und  noch 
weniger  das  Natriumsalz.  Leitet  man  Kohlendioxid  in  eine 
Lösung  dieser  Salze ,  so  fallen  die  entsprechenden  sauren 
Salze,  die  wenig  loslich  sind,  als  weisse  Niedei'schläge  aus. 
Die  übrigen  ürate  sind  in  Wasser  unlöslich. 

Um  Harns-hire  nachzuweisen,  dampft'  man  sie  mit  Saljje- 
tersänre  bei  gelinder  Wärme  snr  Trockne,  und  befeuchtet  den 
gelben  Rückstand  mit  Ammoniak,  wodurch  eine  purpurrothe 
Färbung  ein^tt,  welche  dnrcli  Zusatz  von  Kalilauge  tief  vio- 
'lettblau  wird  (yergL  bei  Murexid). 

Von  der  Harnsäure  leiten  sidi  eine  grosse  Anzahl  interes- 
santer Zersetzungsproducte  ab,  von  denen  die  meisten  als 
Harnstoff  aufzufassen  sind,  in  welchem  ein  Theil  des  Wasser- 
stoffs durch  Säureradieale  ersetzt  ist. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Cyanur- 
säure,  Ammoniumcyanid,  Harnstoff  und  anderen  Producten. 

Erhitzt  man  sie  mit  JodwasserstofTsäure  auf  160^  bis  170^, 
60  zeriiillt  sie  in  Glvcocoll,  Ammoniak  und  Kohlendioxid: 

C5H4N4O3  +  öHjO  =  C^Hfi^JOa  +  3C0j  +  3  NB« 

.Lässt  man  eine  Losung  von  Harnsäure  in  überschüssiger 
concentrirter  Kalilauge  an  der  Lufb  stehen,  so  geht  sie  unter 
Aufiiahme  von  Wasser  und  Sauerstoff  in  Urozansäure, 
C5H8N4  0g,  über,  die  durch  Salzsäure  als  weisses,  krystallini- 
sches  Pulyer  gefällt  wird. 

Bei  gemässigter  Oxydation  in  Gegenwart  von  Wasser  lie- 
fert die  Harnsäure  Alloxan  und  Harnstoff: 

C5H4N4Ü8  +.0  +  Haü  =  C4HaNaÜ4  +  CH4NaO 

Das  Alloxan  ist  Mesoxalylhamstoff,  d.  h.  Harnstoff,  in  dem 
2  Atome  Wasserstoff  durch  CgOg,  das  zweiwerthige  Badical 
der  M esoxalsäure,  ersetzt  ist. 

Aus  diesen  Reactionen  geht  hervor,  dass  in  der  Harnsäure 
drei  Atome  Kohlenstoff  mit  einander  verbunden  sein  müssen, 
dass^  in  derselben  das  Badical  Glycolyl,  CHj — CO,  enthalten 
ist  und  dass  Stickstoff  und  Kohlenstoff  zum  Theil  als  Gyan- 
gruppe  darin  auftreten.  Die  Constitution  der  Harnsäure  ist 
'indessen  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt j  doch  scheint 
jölgeudc  Formel  sehr  wahrscheinlich : 
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Alloxan. 


HN  CO 


HN  CO         ^  • 

Alloxan  oder  Mesoxalylliariistoff,  C4H2N2O4.  Harn- 
säure lost  sich  in  kalter  Salpeters&nre  unter  Aufbrausen  auf; 
wenn  die  Lösung  gesättigt  ist,  so  scheiden  sich  Erystalle  yon  Al- 
loxan aus.  Basselbe  krystallisirt  aus  einer  warm  gesättigten,  wäs- 
serigen Lösung  in  Krystallen  mit  4  Molecülen  Kry stall wass et', 
die  die  Form  des  Scliwerspathes  haben.  Dampft  man  eine  AUo- 
xanlusung  ein,  so  scheidet  es  sich  in  kleineren  Krystallen  mit 
einem  Molecül  Krystallwasser  aus.  Die  wässerige  Lösung  des 
AUoxans  färbt  die  Haut  roth  und  ertheilt  ihr  einen  ekelhaften 
Geruch  ;  es  schmeckt  unangenehm  sauersalzig  und  reagirt  sauer. 
Mit  Ferrosalzen  jjiebt  es  eine  dunkelblaue  Färbung. 

Alloxansäure,  C4H4N2O5.  Die  Salze  dieser  Verbindun-' 
gen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Alloxan, 
Um  die  Säure  darzustellen ,  setzt  man  zu  einer  Lösung  von 
Alloxan  und  Barynmchlorid  unter  Erwärmen  so  lange  Kali- 
lauge zu,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  worauf 
bald  sich  das  Baryumsalz  als  krystallinisches  Pulver  absetzt; 
die  durch  verdünnte  Schwefelsäure  daraus  abgeschiedene  Säure 
krystallisirt  in  leicht  löslichen,  weissen  Nadeln. 

.  Mesoxalsäure,  CbH^Ok.  Kocht  man  Baryumalloxanat 
mit  viel  Wasser,  so  spaltet  es  sich  in  Harnstoff  und  Baryum- 
mesoxalat.  Der  Üebergang  von  Alloxan  in  Mesoxalsäure  ist 
leicht  verständlich,  wenn  man  die  Constitutionsformeln  dieser 
Körper  mit  einander  vergleicht: 

Alloxan       '       Alloxansäure        '  Mesoxalsäure 
CO— NH  CO  NH  CO. Oll 


CO  (1)0         CO      io  lo 

io— i1h  io.OH  llrHa  (io.OH 

Die  durch  Schwefelsäure  aus  dem  Baryumsalz  abgeschiedene 
Säure  bildet  leicht  lösliche,'  zerfliessliche  Krystalle.  Durch 
frei  werdenden  Wasserstoff  wird  sie  in  Tatronsäure  (siehe 
Seite  282)  verwandelt.  Kocht  man  das  unlösliche  Silbermes* 
Oxalat  mit  Wasser,  so  zersetzt  es  sich  in  Silberoxalat,  Kohlen- 
dioxid, Silber  und  freie  Mesoxalsäure: 

aCgOßAg,  4-  H2O  =  CaO^Ag,  +  C3O5H2  +  CO3  +  Aga 
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Dialursäure  oder  TatronylharnBtoff,  C4H4N2O4. 
Diese  Verbindang  bildet  sich,  wenn  man  Alloxan  mit  reduci- 
renden  Körpern  behandelt,  wenn  man  z.  B.  eine  heisse  Lösung 
von  Zinndichlorid  und  Salzsaure  mit  einer  Alloxanlösung 
mischt: 


CO-NH 
I  I 

CO    CO  +  2I1C1  -f  SnCla  = 

<io— iIth 


CO  NH 

H^.OH    io  +  bnCl4 

die  ^iIh 


Diese  Säure  krystallisirt  in  kurzen  vierseitigen  Prismen 
und  retagirt  stark  sauer.  An  der  Luft  oxydirt  sie  sich  zu  Al- 
loxasitüi. 

A 11  ox antin,  C8H4X4O7,  bildet  sich  sowohl  durch  Oxy- 
dation der  Dialursäure  als  auch  Reduction  von  Alloxan,  z.  B. 
wenn  man  in  dessen  wässerige  Lösung  ScliwolelwasserstoÖ" 
einleitet.  Ferner  bildet  es  sich ,  wenn  man  concentrirte  Lö- 
sungen von  Alloxan  und  Dialursäure  mit  einander  vermischt, 
wobei  es  sich  als  krystalliuischer  Xie(lerscli]a<r  anssclieidet. 
Diese  letztere  Keactiou  giebt  Aufschluss  über  seine  Constitution: 

CO— CO      CO  NH  CO— CO  CO— NH 

10  ifH  +  (!jh.oji  CO   =   CO  ilf — ch  (io  +  h-o 

11  I        I  I     I   •  I     I  . 

NH— CO      CO  NH  NH— CO  CO— NH 

Das  AUoxantin  krystallisirt  mit  drei  Moleoülen  Krystallwasser 
in  kleinen  harten  Prismen;  an  der  Luft  förbt  es  sich  durch 
Aufnahme  von  Ammoniak  röthlich.  Seine  wässerige  LÖBung 
giebt  mit  Barytwasser  einen  schön  violetten  Niederschlag, 
kocht  man  denselben  mit  Wasser,  so  zerfällt  er  in  die  Baryum- 
verbindungen  der  Dialur-  und  Alloxans&ure. 

Uramil  oder  Dialuramid,  C4H5N3O3,  scheidet  sich  als 
krystallinischer  Niederschlag  aus,  wenn  man  AUoxantin  mit 
Salmiaklösung  kocht,  wobei  Alloxan  in  Lösung  bleibt: 

CfiH^N.O,  +  NH3  =  C.HsNaOs  +  C.HaN^Ü, 

Kocht  man  es  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kalium- 
eyanaty  so  scheidet  sich  das  Kaliumsalz  der  Pseudoharn* 
säure,  €511(3X404,  als  gelbliches Krystallpulver  aus.  DiePseu- 
doharnsäure  bildet  kleine  farblose  Krystalle  und  ist  schwierig 
in  Wasser  löslich;  sie  entsteht  aus  Uramil  sufolge  der  Gleichung: 
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Murexid. 


NH-€0 


NH— CO 


CO    CH.NHj  +   COKH      =       CO  CH.NH.CO.NH, 


Erhitzt  man  Sohwefelharnstoff  mit  AUozaa  und  einer-  cpnoen- 
trirten  alkoholischen  Lösung  von  Schwefeldioxid,  so  entsteht 
Sulfopseudoharnsänre,  C5HgN4  03S,  feine  weisse,  in  Wasser 
unlösliche,  aber  in- Säuren  lösliche  Nadeln.  Die  hierbei  statt- 
findende Reaction  ist: 


CO    CO  4-  NHj.CS.NHa  =  CO    CH.NH.CS.NHa  +  0 


Purpursäuro,  ('bUsN^^),;-  Dirse  yerl)indiuipr  ist  im  freien 
Zustande  nicht  bekannt.  Ihr  Animuniumsaiz  ist  die  unter  dem 
Namen  Murexid  bekannte  Substanz.  Man  erhält  dasselbe,  wenn 
man  Dialuramid  mit  verdünntem  wässerigen  Ammoniak  mischt 
und  unter  Erwärmen  Quecksilberoxid  zusetzt.  Es  bildet  sich 
auch,  wenn  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Dialuramid 
mit  AUoxan  mischt: 


NH3  +  C.HsNgO,  +  CJIaN^O,  =  CgllßN^Oe.NHg  +  H^O 


Ferner  bildet  es  sich,  wenn  man  Harnsäure  mit  Salpetersäure 
eindamplt  und  Ammoniak  zu  dem  Rückstände  setzt. 

Das  Murexid  krystallisirt  in  ji^rünen  metallisch  glänzenden 
Blättchen  und  löst  sich  in  Wasser  mit  intensiver  Purpurfarbe 
auf.  Es  iärbt  Wolle  und  Seide  prachtvoll  roth  und  wurde 
früher  zu  diesem  Zwecke  im  Grossen  dargestellt,  ist  aber  jetzt 
durch  die  Einführung  der  Anilinfarben  ausser  Gebrauch  ge- 
kommen. Kocht  man  eine  Murexidlösung  mit  Salpeter,  so 
bildet  sich  Kaliumpurpurat,  CgH^NöOgK,  ein  dem  Murexid 
sehr  ähnliches  Salz.  Die  Alkalisalze  der  Purpursäure  sind  in 
Wasser  löslich,  die  der  übrigen  Metalle  unlöslich;  durch  Säu< 
ren  werden  dieselben  zersetzt  unter  Bildung  von  Dialuramid 
und  Alloxan.  Die  Purpursäure  hat  wahrscheinlich  folgende 
Constitution: 


NH— CO 


NH— CO 


NH— CO 


NH— CO 


CO— NU 
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HydurilB&are,  CgHgN^Oe.  Mit  Glycmn  erliitst  zerfällt 
die  DialnrBBiire  in  Anunoiiiaiiihydarilat,  Kohlendioxid  mid 
Ameisensäure.  Die  ans  dem  Kupfersalze  durch  Salzsäure  ab- 
geschiedene Säure  krystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  S&ulen; 

sie  ist  eiue  starke  zwei bafiische  Saure.  "Charakteristisch  ffir  sie 
ist,  dass  sie  und  ihre  Salze  sich  mit  Eisenchlorid  prachtvoll 
dunkelgrün  färben. 

Löst  man  sie  in  rauchender  Salpetersäure  auf,  so  krystal- 
lisirt nach  einiger  Zeit  reines  Alloxan  aus.  Salpetersäure  von 
gewöhnlicher  Concentration  liefert  ausserdem  noch  Yiolur- 
säure,  C4H3O4N8,  und  Diliturßäure,  C^HgOöNg. 

Yiolursaure  oder  NitrosomalonylhftTBstoff, 

Wird  Hydurilsäure  mit  Salpetersaure  von  1*2  spedf.  Gewicht 
überg^ossen ,  so  verwandelt  sie  sich  ohne  Gasentwickelung  in 

Violursäure  und  Alloxan: 

CBHeN40e  +  HNO,  =  C4H8Ü4N,  +  C4HaNaÜ4  +  H^O  , 

Bringt  man  Hydurilsäure  mit  Kaliumnitrit  und  Essigsäure 
zusammen,  so  entweicht  Stickoxid  und  es  bilden  sich  tiefblaue 
Blättohen  von  Kaliumviolurat,  C4II2O4N3K  +  2H2O,  das 
sich  in  Wasser  mit  veilchenblauer  Farbe  löst.   Setzt  man  zu 

dieser  Lösung  Baryumchlorid,  so  scheidet  sich  unlösliches  Ba- 
ryumviolurat  als  rotlier  Niederschlag  aus.  Die  daraus  durch 
Schwefelsäure  abgeschiedene  Violursäure  krystallisirt  in  gelb- 
lichen Prismen.  Sie  ist  einbasisch ;  ihre  Salze  sind  ausgezeich- 
net durch  mannichfaltige  und  prachtvolle  Färbungen.  Das 
Ammoniumsalz  gleicht  dem  Kaliumsalz;  das  Natriumvio- 
lurat  bildet  kurze  rothe  Nadeln;  Magnesium violurat  l)il- 
det  kleine  purpurrothe  Krystalle  und  das  Ferrosalz  sechs- 
seitige Tafeln  von  rothem  Metallglanz,  die  sich  in  Wasser  mit 
blauer  Farbe  lösen. 

Setzt  man  Brom  zu  einer  Lösung  von  Violursäure,  so  ent- 
wickeln sich  salpetrige  Dämpfe  und  es  scheiden  sich  Alloxan- 
bromid  oder  Bibrommalonylhamstoff,  G|H2Br2Ns08}  aus.  Mit 
Kalilauge  erhitzt  spaltet  sie  sich  inNitrosomalonsäure  und 
Harnstoff.  ^ 

Die  NitroBomalonsäure,  CH(NOj  {qq'oqi  bUdet glän- 
zende Nadeln,  die  sehr  löslich  in  Wasser  sind.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  sie  und  zersetzt  sich  dann  unter  heftiger  Explosion, 
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Mit  Natriamamalgam  und  Wnsser  zusammengelMraeht,  geht  sie 

IC 0  0 H  t 
CO  OH' 

Bringt  man  Violnraäare  mit  Jodwasaerstoff  zusammen,  so 
scheidet  sich  Jod  aus;  die  Nitrosogruppe  geht  ebenfalls  in 
Amid  übes  und  es  entsteht  Uramil,  welches  demnach  Amido- 

malonylharnstoff,  CH(NH2)  {coInh} 

Diliturs&nre  oder  Nitromalonylharnstoff, 
CH(NOa)|QQ-^g|cO,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  Violursäure  und  Hydurilsaure.  Sie  bildet  farb- 
lose Prismen;  ihre  Salze  sind  tangeförbt.  Von  Jodwasserstoff 
wird  sie  eben&lls  zu  Uramil  reducirt 

Barbitursäure      oder  Malonylharnstoff, 

ICO  NHl 
CO  NHl  Die  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Vio- 
lursäure erhaltene  Bibrombarbitursäure  geht  durch  Behand- 
lung mit  JTodwasserstoff  oder  Natriumamalgam  und  Wasser  in 
Barbitursäure  über,  welche  in  rhombischen,  wenig  in  Wasser 
löslichen  Prismen  krystallisirt  Sie  ist  zweibasisch;  mit  Kali- 
lauge gekocht  zerfällt  sie  in  Malonsäure  und  Hamstoffl 

Die  oben  beschriebene  Hydurilsaure  ist  ein  Abkömmling 
des  Malonylharnstoffs ;  bei  ihrer  Bildung  wird  die  Hälfte  der 
Dialursäure  in  Barbitursäure  verwandelt,  welche  letztere  sich 
mit  Dialursäure  unter  Austritt  von  Wasser  zu  der  dem  Allo- 
xantin  ähnlich  constituirten  Hydurilsaure  verbindet:  ' 

COp^;jlcH.Ofl         C0[lir,\L  ^ 

Parabansäure  oder  Oxalylhamstoff,  0^0^  |xh}  ^ 

ein  Oxydationsproduct  des  Alloxans  und  wird  leicht  erhalten, 
wenn  man  Harnsäure  in  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Con- 
centration  auflöst  und  zur  Syrupsconsistenz  eindampft.  Sie 
krystallisirt  in  farblosen  dünnen  Blättern,  ist  leicht  in  Wasser 
löslich  und  schmeckt  stark  sauer ;  sie  ist  eine  zweibasische  Säure. 
Mit  verdünnten  Säuren  gekocht  zerlegt  sie  sich  in  Hamstofl 
und  Oxalsäure. 

Mit  Silbernitrat  giebt  die  wässerige  Lösung  einen  Nieder- 
schlag, CgAgsN^Os)  der  mit  Methyljodid  erhitet,  Dimethyl- 
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parabansänre,  C3(CH3)2N203 ,  giebt,  eine  Verbindang,  die 
auch  als  Zersetziingsproduct  des  Caffeins  erhalten  wird. 

T)ie  löslichrn  iSalzü  der  Parabansiiure  sind  selir  unbestän- 
dig und  gehen  äusserst  schnell  unter  Aufnahme  von  Wasser 
in  Salze  der  Oxalursäure ,  C3  N2  O4 ,  über ,  die  in  derselben 
Beziehung  zu  Parabansäure  steht,  wie  Alloxausäure  zu  AHoxan: 

T         >C0     +     HaO     =  I 
CO— NH-^  CO.OH 

Die  Oxalursanre  ist  ein  in  Waaser  schwer  lösKohes  krystalli- 
nisches  Pulver. 

Den  Aethyl&ther  dieser  Saure  erhält  man,  wenn  man  das 
durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Kaliumäthyl- 

Ici 
00  H  '        Harnstoff  zu- 
sammenbringt: 

Das  Aethyloxalurat  ist  ein  krystallinisches  Pulver,  daa 
in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  kochendem  löslich  ist. 

Tribromacetylharnstoff,  CO      \H        .  DieserKör- 

per  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung  der  Bibrombarbitur- 
säure  mit  Brom  zusammenbringt: 

NH.CO  •  NH.CO.CBr, 

(^odBra  +  HjO  +  Br^  =  ^  +COa  +  HBr 

^iIh.co  ^NH, 

Diese  Terbindung  krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln, 
deren  Staub  Augen  und  Nasen  heftig  reizen.  Er  schmilzt  bei 
148®  und  zerfallt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Tribromacetamid 
und  Cyanursäure.  Mit  Alkalien  erhitzt  zerh  gt  er  sich  unter 
Aufnahme  von  Wasser  in  Harnstoff,  Kohlendioxid  und  Bromo- 
form. 

CHj.NH 

Hydantoin  oder  Glycolylharnstoif,   i  J>CO. 

CO .  NH""^ 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  bringt  man  Monobromacetyl- 
bromid  mit  Harnstoff  zusammen,  wodurch  der  dem  Tribrom- 
acetylharnstoff sehr  ähnliche  Bromacetylharnstoff  entstehii  er- 
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hiist  man  densdben  mit  weingdstigem  Ammoniak-,  so  bildet 
sich  Glycolylharnstoff: 

CaHäBrÜ.NH  NH 

Dor  Glycolylharnstuff  entsteht  auch,  wenn  Alloxansäuro  mit 
Jodwasserstoff'  erhitzt  wird ,  wobei  sich  Kohlendioxid ,  Wasser 
and  freies  Jod  bilden.  Es  bildet  farblose,  in  Wasser  lösliche 
Kry stalle,  die  schwach  süss  schmecken  und  bei  206**  schmelzen. 
Mit  fiarytwasser  gekocht  geht  er  in  Hydantoiusäure  oder 

(y^  fCHg.GOaH 
Glycolursaure,  COr  iH  ,  über. 

In  Ha 

Allantoin,  04HeN4Q8.  Dieser  Körper  findet  sich  in  der 
Allantoisflüssigkeit  (dem  Harne  des  Knhfotns),  sowie  im  Harne 
noch  saugender  Kälber  nnd  bildet  sich,  wenn  man  Harnsäure 
mit  Wasser  und  Bleidioxid  erhitzt.  Es  bildet  farblose,  glän- 
zende, in  kaltem  Wasser  schwer  lösUcbe  Prismen.- 

Mit  Natriumamalgam  und  Wasser  zusammengebracht  geht 
es  in  Glycoluril,  C^UgN^Oj,  über,  das,  mit  Säuren  erhitzt, 
sich  unter  Au&iahme  von  Wasser  in  Harnstoff  und  Glycolyl- 
harnstoff  zerlegt. 

Hiernach  ist  die  Coustitutiou  dieser  zwei  Verbinduugeu 
die  lülgeude; 

AUantoin  Glycoluril 
NH — Ci:N-C0.NIl2  •  NH— CUN— CO.NHj 


NH — GH.  OH  NH — CH« 


Xautbin^  Sarkiu  uud  Guanin.  ^ 

Xanthiu  €5114X403 
Sarkin  C5H4N4O 
Guanin  C5H5N9O 

Diese  drei  Körper,  die  mit  einander  grosse  AehnHchkeit 
haben,  kommen  zusammen  im  thierischen  Organismus  vor. 

Die  beiden  ersten  unterscheiden  sich  von  der  Harnsäure  da- 
durch, dass  sie  weniger  Sauerstoff  enthalten  und  entstehen 
auch  daraus  durch  Keductiuu  mit  Xatriumamalgam,  uud  das 
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Xanthiii  entsteht  aaeh  ans  Guaoin  dnrek  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure. 

Das  Xanthin  kommt  in  sehr  kleiner  Menge  im  Harn,  im 
Muskelfleisch  und  verschiedeneu  Drüsen  vor  und  bildet  den 
IlauptbeRtandtheil  gewisser  Harnsteine.  Auch  im  Guano  findet 
es  sich  zuweilen.  Nach  dem  Gebrauch  von  Schwefelbädern 
findet  es  sich  im  Harn  in  grösserer  Menge.  Am  leichtesten 
stellt  man  es  aus  Guanin  dar,  das  man  in  heisser  Salpeter- 
säure löst  und  dann  so  lange  Kaliumnitrat  zusetzt  als  noch 
Aufbrausen  erfolgt. 

Es  ißt  ein  farbloses  amorphes  Pulver,  schwer  löslich  in 
Wasser,  das  sich  mit  Säuren  zu  krystallinischen  Verbindungen 
vereinigt.  In  Ammoniak  ist  es  leicht  löslich  und  verbindet  sich 
damit  zu  Xanthin-Ammoniak,  aus  welchem  Silbemitrat 
gallertförmiges  Silberxanthin,  C5H2Ag2N402      H^O,  fallt« 

Löst  man  Xanthin  in  rauchender  Salpetersäure,  und  YOr* 
dampft,  so  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  sich  in  Kalilange  mit 
rothgelber  Farbe  löst  nnd  beim  Verdampfen  in  Violett  übergeht. 

Sarkin  oder  Hypoxanthin  kommt  zusammen  mit  Xan- 
thin vor.  Es  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  wenig 
löslich  in  Wasser.  Es  verbindet  sich  mit  Sänroi  nnd  Basen. 
Seine  Salpetersäure  Lösung  giebt  einen  farblosen  Verdam- 
pfungsrftckstand,  der  durch  4^1cftU  nicht  gefärbt  wird. 

Guanin  findet  sich  im  Peruguano,  in  den  Excrementen 
der  Kreuzspinne  und  der  Pankreasdrüse  der  Säugethiere.  Bei 
der  sogenannten  Guaningicht  der  Schweine  findet  es  sich  bei 
denselben  im  Muskelfleisch  abgelagert. 

Um  es  darzustellen  kocht  man  Guano  mit  Kalkmilch,  fil- 
trirt  und  fällt  das  Guanin  mit  Essigsäure,  wobei  es  mit  Harn- 
säure gemengt  niederfällt.  Zur  Trennung  davon  löst  man  den 
Niederschlag  in  heisser  Salzsäure  und  fällt  mit  Ammoniak. 
Es  ist  ein  farbloses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist. 
Mit  Säuren  bildet  es  als  zweisäiirige  Base  zwei  Beihen  von 
Salzen.    Auch  mit  Basen  verbindet  es  sich. 

Erhitzt  man  Guanin  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure,  so 
entstehen  Guanidin  (siehe  Seite  IdO),  Parabaasanre  nnd  Kohlen- 
dioxid: 

CftHßNjO  +  Og  +  HaO  =  CsHaNaOg  +  CH5N3  +  CO^ 

Gegen  ranchende  Salpetersäure  nnd  Aetskali  verhält  es 
sich  genau  wie  Xanthin. 

Carnin,  €7115X403.  Diese  schwache  Base  ist  im  Fleisch- 

Scborlemmer,  EidilamtoaVwUndiiiigai.  20 
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Kreatiii. 


extract  anfgeAmden  worden;  es  bildet  kleine  farblose  Erystalle; 
es  ist  sehr  schwer  in  kaltem,  aber  leicht  in  kochendem  Wasser 
löslich.  Durch  Bromwasser  oder  Salpetersäure  wird  es  in 
Sarkin  übergeföhrt;  diese  Umwandlung  erfolgt  wahrscheinlich 
nach  der  Gleichung: 


Kreatin,  C4HgN302,  ündet  sich  im  Muskelfleisch  aller 
Wirbelthiere  und  auch  in  sehr  gerinp^er  Menge  im  Gehirn  und 
Blut  vor,  aber  nicht  im  Harn.  Um  es  darzustellen ,  zieht  man 
zerhacktes  1^'leisch  mit  kaltem  Wasser  aus,  kocht  auf  und  fällt 
aus  dem  Filtrat  durch  Barytwasser  die  Phosphorsäure.  Aus 
der  eingedampften  Lösung  krystallisirt  allmählich  Kreatin,  das 
man  durch  Umkrystallisiren  reinigt. 

Es  krystallisirt  mit  einem  Molecül  Krystallwasser  in  glän- 
zenden Prismen,  die  schwach  bitter  schmecken,  und  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Mit  Säuren 
verbindet  es  sich  zu  leicht  löslichen  krystallisirten  Salzen,  die 
beim  Erhitzen  der  Lösung  unter  Abgabe  von  Wasser  in  Krea- 
tinin übergehen. 

Synthetisch  erhalt  man  Kreatin,  wenn  man  eine  weingei- 
stige Lösung  von  frisch  bereitetem  Cyanamid  und  Sarkosin 
einige  Stunden  auf  100^  erhitst,  oder  beide  Substanzen  in  ge- 
sättigter wässeriger  Lösung,  mit  etwas  Ammoniak  versetst, 
einige  Zeit  stehen  lässt: 


Mit  Barytwasser  gekocht  zerfallt  es  wieder  in  Sarkosin 
und  Hamstoffi  und  beim  Kochen  mit  Queeksilberoxid  entste- 
hen Oxalsäure  und  Methylguanidin,  GN8(GHs)H4: 


C4H9N3O0    +    2llg0   =  CjH.Ns   +   C2H2O4   +  Hg2 


Kreatinin,  C4H7N3O,  bildet  sich  aus  Kreatin  beim  Ko- 
chen mit  verdünnten  Säuren  und  kommt  nicht  im  Fleisch, 
aber  im  Harn  vor,  aus  dem  man  es  gewinnt  durch  Eindampfen, 
Fällen  der  Phosphorsäure  mit  Caiciumchlorid  und  Kalkmilch 
und  Zusatz  von  Zinkchlorid  zum  Filtrate,  wodurch  schwer* 
lösliches  Kreatinin-Zinkchlorid,  2(C4H7N30)  -f-  ZnCl^, 
sich  krystallinisch  abscheidet,  das  man  durch  Kochen  mit 
Bleiozid  zersetzt. 


Kreatin  und  Kreatinin. 
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Kreatinin  krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  ist  leicht  in 
Wasser  löslich  und  reagirt  alkalisch.  Mit  wässerigen  Alkalien 
geht  es  allmählich  durch  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  Krea- 

tin  über. 

Kocht  man  es  mit  Barytwasser,  so  zerfallt  es  in  Ammoniak 
und  Methylhydantoin: 

C^H^NgO  +  HgO  =  NH»  +  CgHjO<<  >>C0 

NCH3 

Leitet  man  Stickstoiftrioxid  in  eine  Kreatininlösnng,  so  ent- 
weicht Stickstoff  und  es  entsteht  die  schwach  basische  Yer« 
bindung  C4I]qN402,  die  mit  Salzsäure  erhitzt  in  Ammoniak 
und  Methylparabansäure  zerfallt: 

NH 

C^HgN^Oa  +  HjiO  =  CaOa<^  ]>C0  +  2NH3 

NCH3 

Aus  diesen  Bildungen  und  Zersetzungen  des  Kreatins  und 
Kreatinins  leiten  sich  für  diese  Körper  die  folgenden  Constitu- 
tionsformeln  ab: 

Kreatin  oder  Kreatinin  oder 

Hethylguanidinessigsäure  Glycolylmethylguanidin 

NHa— C=NH  NH— C=NH 

HO.CO— ifla  CO--<!jHa 


18 


Caffein  und  Theobromin. 

Theobromin,  C7HgN4  02.  Diese  ach  wache  Base  ist  in 
den  Cacaohohnen  (von  Theohroma  Cacao)  enthalten.  Man 
erhält  sie  daraus,  indem  man  den  wässerigen  Auszug  mit 
Bleiessig  fällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
und  aus  dem  Verdampfungsrückstand  die  Verbindung  mit 
Alkohol  auszieht.  Das  Thco))romin  ist  ein  krystallinisches 
Pulver,  wenig  in  Wasser  Iösli('h;  es  schmeckt  schwach  bitter 
und  reagirt  neutral.  Erhitzt  man  es  mit  Aetzkali ,  so  ent- 
weicht Methylamin.  Seine  Salze  sind  sehr  unbeständig  und 
werden  schon  durch  Wasser  zersetzt.  In  Ammoniak  ist  es 
leichter  löslich;  Silbemitrat  fallt  aus  dieser  Lösung  krystalli- 
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Caffein 


nisches  Theobrominsilber ,  C'j}LiAgli^02,  das  mit  Methy^jodid 
erhitzt  sich  in  Methyltheobromin  oder  Caffein  verwandelt 

Caffein,  Thein  oder  Methyltheobromin,  CRII10N4O3, 
findet  sich  in  den  Kaffeebohnen  (1  Proc.)  und  Blättern  des  Kaffue- 
strauches,  im  Thee  (2  ])is  4  Proc),  im  raragfuaythee  (den  Blättern 
von  Hex  paragiKUfensis)^  der  Crwarana  (5  Proc),  einer  cacaoähn- 
lichen  Masse,  welche  in  Südamerika  aus  den  Früchten  von  PawZt- 
nia  sorhilis  bereitet  wird,  und  in  den  Kolanüssen,  die  in  Cen- 
tralairika  als  Speise  benutzt  werden.  Aus  dem  wässerip^en  Aus- 
zug dieser  Substanzen  erhält  man  es  in  derselben  Weise,  wie 
das  Theobromin.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich ,  schmeckt 
schwach  bitter  und  krystallisirt  mit  einem  Molecül  Krystall- 
wasser  in  feinen,  langen,  seideglänsenden  Nadeln;  beim  Er- 
hitzen verliert  es  sein  Xrystallwasser ;  es  schmilzt  bei  234^ 
und  Bublimirt  ohne  Zersetzung  bei  höherer  Temperatur.  Die 
Balze  krystallisiren,  werden  aber  schon  durch  Wasser  zersetzt 

Das  Caffein  wirkt  in  grosser  Menge  genossen  giftig  und 
erzeugt  Zittern  und  Herzklopfen;  Katzen  und  Kaninohen  ster- 
ben nach  einer  Gabe  von  0*4  bis  0*6  Chrammen  nach  bis  zwei 
Stunden. 

Kocht  man  Gaffeln  mit  Barytwasser,  so  zerf&llt  es  zu- 
nächst unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Kohlendioxid  und  Caf- 
f  e i d  1  n ,  C7  H, 2  N4  0,  eine  kriltige  Base,  die  bei  längerem  Kochen 
mit  Barytwasser  eine  weitere  Zersetzung  erfahrt,  wobei  als 

Spaltungsproducte  Kohlendioxid,  Ammoniak,  Methylamin, 
Ameisensäure  und  Sarkosiu  auftreten: 

CyHiaN^O  +  5Hj|0  =s  GO2  +  NHg  +  2  CHsNHa  -f  CHjOj 

+  CaH^NOa 

Behandelt  man  eine  wässerige  Caffemlösnng  mit  Chlor, 
so  entstehen  Cyanchlorid,  Methylamin  und  Amalinsäure 
oder  Tetramethylalloxantin,  C8(CH3)4N4  07  +  H^O.  Das- 
selbe bildet  farblose  Krystalle,  die  die  Haut  roth  färben 

und  durch  Alkalien  schön  veilchenblau  werden.  Bei  fernerer 
Einwirkung  von  Chlor  wird  diese  Verbindung  in  Cholestro- 

NCH3 

phan  oder  Dimethylparabansäure, 

NCHg 

verwandelt,  dicsell)e  Verbindung,  die,  wie  schon  erwähnt, 
durch  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Silbcrparabanat  ent- 
steht. Die  Zersetzungsproducte  des  Caffeins  zeigen,  dass  es 
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in  naher  Beziehung  zu  Kreatinin  nnd  Harnsänre  steht;  seine 
Gonstitation,  die  nicht  sicher  bekannt  ist,  kann  vielleicht 
durch  folgende  Structurformel  ausgedrückt  werden: 


CH.N  CO 

CO  0-N 

1 

CH3N  


Verbindungen  dreiwerthiger  Hadicale. 


Bis  jetzt  ist  nur  ein  Alkohol  eines  dreiwerthigen  Radi- 
cales  näher  bekannt,  welcher  aber  sehr  ausführlich  untersneht 
ist.    Es   ist   dies   das  Glycerin   oder  Propenylalkohol, 

dessen  DfMivate,  wie  folgende  Zusammenstellung  zf^igt,  zalil- 
reicher  und  maunichfaltiger ,  als  die  der  ein-  und  zweiwerthi- 
gen  sind:  ^ 

Propenylftlkohol 
oder  Glycerin 


Monochlorhydrin 


fCl 
OII 
OH 


(OH 

CshJgh 

lOH 

Dichlorhydriu 


CsHß 


Cl 
OH 


Triclilorhydriu  oder 
Propenyltrichiorid 

fCl 


Cl 
Cl 


Trinitrin  oder 
Propenyltrinitrat 


CsHß  NO, 
NO 


s 


lOH 


Chlordiuitriu 


fNO 

C3  hJ.no 


Cl 


OC^Hr, 

CjHßlO^H, 


Dichloruitriu 


CaHß 


NO5 

V\ 
CI 


Monäthylglycerin        Diäthylglycerin  Triftthylglycerin 


(OC0II5 

IOC2H5 
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Monacetin 

(OH 
Succinin 


Glyceriii. 

Diacetin 

fOCoHoO 
CsHs  OOjHaO 

Glycerinschwefelsäure 

OH 

CsHft^OH 


ISO4H 


Triacetin 

(oaHgO 

CsHJoCaHsO 
(OC2H3O 

Glycerin- 
phosphorsänre 

fOH 
CjHß  OH 


Die  Propeuylverbiudungen  stehen  in  inniger  Beziehung  zu  Pro- 
pyl-  und  Propylenver])indunj2ren ;  sie  sind  als  Substitutions- 
producte  des  Propans  aufzulassen: 

Propan     Propylalkohol    Propylenalkohol  Propenylalkohol 

CH3  CH2.OH 

(!)H.OH  (in. OH 


CH3 

dlHa 


CH 
J 


8 


CHa 

(I;h,.oh 


(!lHt. 


OH 


(I^Ha.OH 


Diese  Gonstiintionsfonnel  des  Glycerins  zeigt,  dass  das- 
selbe durch  Oxydation  zuerst  in  eine  einbasische  Säure  über- 
gehen musa;  es  ist  dies  die  Glycerinsäure,  aus  welcher 
durch  weitere  Oxydation  die  zweibasische  Tatronsäure  ent- 
stehen sollte ,  die  iudess  nicht  bis  jetzt  durch  diese  Keaction 
erhalten  worden  ist: 


Glycerin 

GH». OH 

I 

CH.OH 
I 

CHa-OH 


Glycerinsäure 
CO. OH 

(Ih.oh 


Tatronsäure 

go.oh 

(!)H.« 


OH 


CO. OH 


Glycerin. 


Die  meisten  Thier-  und  Pflanzenfette  sind  Gemische  von 
Sänreäthem  des  Glycerins  und  zwar  vorzugsweise  von  Säuren 
der  Fettsäurereihe  CnHsnOa  und  der  OelsäurereiheCnHstt-^Oa. 
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Glyceriii  tritt  auch  in  kleiner  Monoe  unter  den  Producten 
der  Alkohüljjähruuor  auf  und  kommt  daher  im  Wein  vor. 
Durch  Erhitzen  der  Fette  mit  Wasser  oder  Basen  zerfallen 
dieselben  in  die  Säuron  oder  deren  Salze  und  Glycerin.  Frü- 
her erhielt  man  das  Glycerin  durch  Kochen  von  Olivenöl  mit 
Wasser  und  Bleiglätte;  es  bilden  sich  in  Wasser  unlösliche 
Bleisalse  der  fetten  Sauren  (Bleipflaster)  und  eine  Lösung 
von  Glycerin,  durch  welche,  um  alles  Blei  niederzuschlagen, 
Schwefelwasserstoff  geleitet  wird.  In  neuerer  Zeit  erhält  man 
es  als  Kebenproduct  bei  der  Fabrikation  von  Stearinkerzen; 
die  Fette  werden  mit  überhitztem  Wasserdampf  destiUirt;  das 
Destillat  besteht  aus  einer  wasserigen  Glycerinlösung ,  auf  der 
Fette  schwimmen;  dieselben  werden  abgehoben,  die  Lösung 
eingedampft  und  das  zurückbleibende  Glycerin  nochmals  mit 
überhitzträ  Wasserdampf  destillirt,  in  einem  Apparate ,  in 
welchem  sich  das  schwere  flüchtige  Glycerin  zuerst  verdichtet, 
während  der  Wasserdampf  weiter  geleitet  wird. 

Das  reine  Glycerin  ist  ein  farbloser,  dickfiüssiVf^r  Syrup, 
es  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhältniss 
und  besitzt  einen  rein  süssen  Geschmack,  weshalb  es  früher 
Oelsüss  genannt  wurde.  Bei  starker  Winterkalte  erstarrt  es 
manchmal  zu  farblosen,  stark  lichtbrechenden,  harten  Krystal- 
len,  gewöhnlich  bleibt  es  aber  selbst  bei  starkem  Erkalten 
flüssig  und  wird  es  bei  —  4Sfi  gummiartig  ohne  zu  krystalli- 
siren.  Beim  raschen  Erhitzen  destillirt  es  gegen  280^  unter 
theilweiser  Zersetzung;  im  luftverdünnten  Kaume  aber  ist  es 
unzersetzt  destillirbar,  ebenso  kann  es  mit  Wasserdämpfen  ver^ 
flüchtigt  werden. 

Lässt  man  Glycerin  mit  Hefe  und  Wasser  einige  Monate 
huit<  bei  einer  Temperatur  von  20®  bis  30®  stehen,  so  verwan- 
delt es  sich  in  Propionsclure. 

Erhitzt  man  Glycerin  mit  coucentrirtor  Jodwasserstoffsäure, 
am  besten  unter  Zusatz  von  Phosphor,  so  geht  es  in  secuudä- 
res  Propyljodid  über: 

1.  CgHeOs  +  öHJ  =  CsHgJ  +  ZE^O  +  2Ja 

2.  CaHsOa  +  HaO  +  1*  +  J  =  CaHgJ  +  H3PÜ4 


Monochlorhydrin,  C3H5C1(0H)2,  entsteht,  wenn  man 
mit  Chlorwasserstofi"  gesättigtes  Glycerin  längere  Zeit  auf  100^ 
erhitzt,  als  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  zwischen 
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225"  und  230^  siedet.  Bringt  man  Natriumämalgara  zu  ihrer 
wässerigen  Lösung,  so  verwandelt  es  sich  in  Propylenglycol: 

CHa  Cl  C  Ha 

I  I 

CH.OH  +  Naa  +  lIjO  =  CH.OH  +  NaCl  -f  NaOH 

diHs.oH  c!;h2.oh 

Erhitzt  man  Monochlorhydrin  mit  Trimethylamin,  ao  er- 
hält manTrimethylycerammoninmohloridy  NG5H5(OE[)2(C  113)301, 
ein  Salz,  das  kleine,  weisse,  in  Wasser  sehr  losUcdie  Nadeln 
bildet.  Die  freie  Base,  welche  eine  dem  Gholin  fthnliche  Con- 
stitution besitzt,  ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 

Dichlorhydrin,  CgHsClgCOH).  Diese  Verbindung  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  einem  grossen  lieber- 
Bchuss  von  rauchender  Salzsäure,  so  wie  wenn  man  auf  Gly- 
cerin rhüsphorchlorid  einwirken  lässt.  Am  besten  stellt  man 
es  dar  durch  Sättigen  eines  Gemisches  von  Glycerin  und  Eis- 
essig mit  Chlorwasserstoff  ])ei  100^  Das  Dichlorhydrin  ist 
eine  ölige,  ätherartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  178^ 
siedet.  Mit  Wasser  und  Natriumamalgam  zusammengebracht 
geht  es  in  secundären  Propylalkohol  über: 

CII2CI  CHs 

I^H.OH  +  2Nas  +  2HaO  =  ^H.OH  +  2Naa  -f  2NaOfl 

Erhitzt  man  es  mit  Kalilauge,  so  wird  ihm  Chlorwasser- 
stoff entzogen  und  man  erhält  Epichlorhydrin,  C^H^CIO: 

CH2CI  CH2CI 

<!lH.OH    -H    KOH    =    d^H         +  KCl  +  E^O 

GH9CI  CHt 

Das  Epichlorhydrin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
bei  119'^  siedet,  dem  Chloroform  ähnlich  riecht  und  brennend 
süss  schmeckt.  In  seinem  Verhalten  zeigt  es  gi'osse  Aehnlich- 
keit  mit  den  Oxiden  der  Olefine,  und  es  lässt  sich  als  Mono- 
chlorpropylenoxid  auflassen;  es  verbindet  sich  leicht  mit  Säu- 
ren; mit  rauchender  Salzsäure  vereinigt  es  sich  unter  starker 
Wäi*meent Wicklung ,  wodurch  wieder  Dichlorhydrin  entsteht; 
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mit  Essigsaure  erhitzt,  erhalt  man  das  Acetochlorhydrin, 

(Cl 

CgHsjOC^H^O,  und  erhitzt  man  es  mit  Wasser,  so  geht  es  in 

Chlorhydriu  über,  gerade  wie  Propyleuoxid  und  Wasser  sich 
zu  Propylenglycol  verbinden. 

Tri  chlorhydriu  oder  Propeiiyltrichlorid,  CßKr^Cl^. 
Diese  Ver])indunpf  entsteht,  weuu  mau  auf  Glycerin  oder  seiue 
Chlorhyd  rine  Phospliorpentachlorid  einwirken  lässt,  sowie 
wenn  man  primäres  oder  secundäres  Propylchlorid  oder  auch 
Propylenehlorid  im  Tageslichte  mit  Chlor  behandelt;  es  ist 
also  ein  directes  Substitutionsproduct  des  Propans.  Es  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit,  die  äthensch  riecht  und  bei  158^  siedet. 
Erwärmt  man  es  mit  Aetzkali  oder  Aetznatron  ,  so  destillirt 
anter  heftiger  Reaction  Dichlorglycid,  C8H4CI2,  über,  eine 
schwere,  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  101^  siedet 
nnd  sich  leicht  mit  einem  Molecül  Chlor  oder  Brom  vereinigt. 

Die  verschiedenen  Bromhydrine  entstehen  in  analoger 
Weise  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  oder  Phosphor- 
hromid  auf  Glycerin.  Das  Tribromhydrin  oder  Propenyl- 
tribromid,  C^U^Bt^j  ist  eine  dicke,  farblose  Flüssigkeit, 
welche  bei  220®  siedet  und  in  der  Kälte  erstarrt  und  in  langen, 
glänzenden  Prismen  krystallisirt,  die  bei  W  schmelzen.  Mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalinmcyanid  erhitzt,  giebt 

CN 

CN  der  oben  beschriebenen  Tricarballyl- 
CN 


es  das  Nitril  C3H5 
sänre. 


Sulfhydrine.  Diese  Verbindungen  bilden  sich  durch 
Einwirkung  der  verschiedenen  Chlorhydrine  auf  eine  Lösung 
von  Kaliumhydrosulfid  in  Weingeist. 

[OH 

Monosulf hydrin,  CgHs  jOH,  ist  eine  zähe  Flüssigkeit, 

(S  H 

die  beim  Erwärmen  sehr  unangenehm  riecht  und  sich  beim 
Erhitzen  zersetzt.  Der  Wasserstoff  der  Gruppe  SH  kann,  wie 
im  Meroaptan,  durch  Metalle  vertreten  werden.  Disulfhy- 

rsH 

SH,  haben  ähn* 


drin,  C^U^ 


(OH 

SH,  undTrisnlfhydrin,  C^E^ 
ß  H  ISH 
liehe  Eigenschaften;  in  der  ersteren  können  zwei  und  in  der 
letzteren  drei  Wasserstoffatome  durch  Metalle  ersetzt  werden. 

20* 


314  Nitroglycerin. 

fOH 

Giycerinsohwefelsäure,  C0H5 \0H   .  Diese  einbasische 

|S(),H 

Säure  wird  erhalten,  wenn  man  ülycerin  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  mischt.  Das  Calciiini-  und  Baryomsalz  ist  in 
Wasser  löslich;  aus  diesen  Lösungen  erhält  man  durch  Zusatz 
von  Oxalsäure  oder  Schwefelsäure  eine  wässerige  Lösung  der 
Glycerinsänre  als  stark  saure  Flüssigkeit,  die  beim  Eindampfen 
in  Schwefelsäure  und  in  Glycerin  zerfallt. 

(OH 

Glycerinphosphorsaure,  CoIL  OH    .  Geschmolzene 

lP04Ha 

Phosphorsäure  löst  sich  in  Glycerin  unter  Erhitzen  auf;  ver- 
dünnt  man  diese  Lösung  mit  Wasser  und  sättigt  mit  Baryum- 
carbonat,  so  erhält  man  eine  Lösung  von  Bary  um  glycerin- 
phosphat,  aus  der  man  durch  Zuiats  von  Schwefelsäure 

das  Baryum  ausfällt.  Durch  Verdunsten  der  Lösung  im  luft- 
leeren Räume  bleibt  die  Glycerinphosphorsäure  als  dicker, 
saurer  Syrup  zurück;  beim  P^rwärmeii  zersetzt  sie  sich;  sie  ist 
zweihasiseh  und  bildet  schön  krystallisirte  Salze.  Wie  wir 
später  sehen  werden ,  kommt  diese  Säure  in  eigenthümlicher 
Verbindung  im  thierischen  Organismus  vor. 

Trinitrin  oder  Propenylnitrat,  C8H^(N08)8.  Diese 
unter  dem  Namen  Nitroglycerin  bekannte  Substanz  wird 
im  Grossen  dargestellt,  indem  man  Glycerin  vorsichtig  in  ein 
gut  abgekühltes  Gemisch  von  concentrirter  Schw^efelsäure  und 
Salpeter  einträgt  und  die  Mischung  dann  in  Wasser  giesst, 
wobei  das  Nitroglycerin  als  farblose,  ölige  Flüssigkeit  ausfällt, 
welche  brennend  süss  schmeckt  und  sehr  giftig  ist;  das  Ein- 
athmen  des  Dampfes  erzeugt  heftiges  Kopfweh.  Beim  Er- 
hitzen oder  durch  Stoss  explodirt  es  mit  ausnehmender  Hef- 
tigkeit; es  ist  deshalb  als  Sprengmittel  in  Anwendung  gekom- 
men, aber  da  seine  Anwendung  äusserst  gefährlich  ist  und  es 
schon  viele  Unglücksfalle  verursacht  hat,  so  wendet  man  nicht 
die  reine  Verbindung  an,  sondern  ein  Gemisch  dersol1)en  mit 
feinvertheilter  Kieselerde  (sogenanntes  Kieseiguhr),  welches  den 
Namen  Dynamit  führt  und  dessen  Handhabung  mit  weniger 
Gefahr  verbunden  ist. 

Lässt  man  ein  Oemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure auf  Mono-  und  Dichlorhydrin  einwirken,  so  bilden  sich 

iCl 
^5^'  uud^o^oc^lordiuitriu, 
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1C1 
(^^3)2'  ^^^^^  Flüssigkeiten,  die  beim  iOrliitztu 

oder  durch  Stoss  nicht  explodiren,  aber  sehr  brennbar  sind. 
Die  letztere  Xerl)indun;:^  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Epichlorhydrin. 

Aethyläther  des  Glyoerins.  Bringt  man  Chlorhydrin 
mit  Natriumäthylat  zusammen,  so  bildet  sich  das  bei  230^  sie- 
dende Aethylhydrin,  C^Hg  auf  dieselbe  Weise 
erhält  man  aus  Dichlorhydrin  das  Diäthylhydrin, 
CgHs I^Q^^^^^,  eine  bei  191^  siedende,  gewiirzhaft  riechende 

Flüssigkeit.  Natrium  löst  sich  in  derselben  unter  Entwicklung 
von  Wasserstoff  auf;  lässt  man  auf  das  so  erhaltene  Product 
Aethyljodid  einwirken,  so  bildet  sich  Triäthylh>  drin, 
CgH5(0Cg  115)3,  ^i^^        ^^^^  siedende  Flüssigkeit. 


Olycerin&ther  der  fetten  S&uren. 

Man  erhält  dieselben,  wenn  man  Glycerin  mit  den  betref- 
fenden S&uren  längere  Zeit  erhitzt,  wobei  ein  Atom  Wasser- 
stoff nach  dem  andern  durch  das  Säureradical  ersetzt  wird. 

Viele  derselben  kommen  fertig  gebildet  in  den  meisten  Thier- 
und  Pflanzenfetten  vor  und  zwar  nur  solche  mit  drei  Säure- 
radicalen. 

Monoformin,  C3H5  Wenn  Glycerin  mit  Oxal- 

säure erhitzt  wird,  bildet  sich  diese  Verbindung;  dieselbe  ist 
eine  in  Wasser  lösliche,  ölige  Flüssigkeit,  die  nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig  ist;  mit  Wasser  erhitzt  zerfallt  es  in  Ameisen- 
säure und  Glycerin. 

Die  Essigäther  des  Propenyls  find  ölige  Flüssigkeiten; 

Monacetin,  ^sHs  ||qq^|j^qP  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 

Glycerin  mit  Eisessig  auf  lOü^j  es  riecht  ätherisch  und  ist 
löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  auf  200^  entsteht  Diaeetin, 

iO  H 
(OC  H  0)  '  welches  ohne  Zersetzung  bei  280^  siedet. 

Erhitzt  man  dasselbe  mit  einem  grossen  Ueberschnss  von  Eis- 
essig auf  250'^,  so  erhält  man  das  Triacetin,  C3H5(0 021130)3, 
eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  bei  268^  siedet  und 
welches  fertig  gebildet  im  Oele  der  Samen  des  Spindelbaumes 


Lecithin 


(Evonymus  europaeus)  enthalten  ist.  Diese  Verbindung  bildet 
sich  auch  beim  Erwärmen  von  Tribromhydrin  mitSüberacetai. 

Auf  ähnliche  Weise  werden  die  Bntyrine  aus  Bnttersäure 
erhalten.  Es  sind  neutrale,  ölige  Flüssigkeiten f  das  Tribu* 
tyrin  ist  in  der  Butter  enthalten  neben  Tricapronin,  Tri- 
caprylin  und  Tricaprinin. 

Das  Trilaurin,  das  im  fetten  Lorbeeröl  und  dem  Cocos- 
nussol  enthalten  ist,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  die  bei  45^ 
schmeljEen.  Trimyris ticin  kommt  in  der  Muscatbutter  vor. 

Monopalmitin  schmilzt  bei  49^,  Dipalmitin  bei  69*^ 
und  Tripalmitin  bei  61®.   Die  letztere  Verbindung  ist  ein  Be- 

standtheil  vieler  Fette.  Man  erhält  es  aus  Olivenöl ,  indem 
man  dasselbe  stark  abkühlt  und  das  auskrystallisirende  Tri- 
palmitin durch  starkes  Pressen  von  dem  flüssigen  Antheil,  der 
aus  Triolein  besteht,  trennt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
perlglänzendeu  Schuppen. 

Tristearin  ist  in  den  meisten  festen  Fotton  enthalten; 
man  erhält  es  aus  Rinds-  oder  Hammeltalg  durch  Ausziehen 
mitAether  und  reiniget  es  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren. 
Es  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,  welche  bei  66*5^ 
schmelzen  und  zu  einer  amorphen  Masse  erstarren. 

Die  Stearinkerzen  sind  ein  Gemenge  von  Tripalmi^n  und 
Tristearin. 

Lecithin,  C42H84NPO9.  Dieses  complicirt  zusammen- 
gesetzte Derivat  der  Glycerinphosphorsäure  ist  im  thierischen 
Org-anismus  sehr  vorbreitet  und  findet  sich  im  Gehirn,  den 
Nerven,  im  Eidotter,  den  Blutkörperchen  u.  s.  w.  Am  besten 
.gewinnt  man  es  aus  dem  Eigelb,  das  man  mit  einem  Gemische 
von  Alkohol  und  Aether  auszieht,  den  Auszug  gelinde  erwärmt, 
um  den  Aether  zu  verdunsten,  dann  Alkohol  hinzufügt,  um 
Fette  abzuscheiden  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Platinchlorid 
versetzt,  wodurch  sich  das  Platindoppelsalz,  2  (C^gHgsNPOg.Cl) 
+  FtCl4y  als  gelbes  Pulver  ausscheidet.  Durch  Zersetzen  des- 
selben mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  das  Hydrochlorat 
des  Lecithins,  dem  man  die  Salssaure  entrieht,  indem  man  es 
in  weingeistig  ätherischer  Lösung  mit  Silberozid  schüttelt 
und  daim  wieder  mit  Schwefelwasser  in  Lösung  gegangenes 
Süber  föUt. 

Das  reine  Lecithin  ist  ein  undeutlich  krystallinischer, 
wachsähnlicher  Körper,  löslich  in  Weingeist  und  Aether^  in 
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Wasser  quillt  es  auf  ohne  sich  zu  l«>sen.  Es  zvigt  sowohl  den 
Charakter  einer  Säure  als  Base.  Es  ist  sehr  leieht  zersetzbar; 
kocht  man  seine  weingeistige  Lösung  für  sich  oder  l)es8er  in 
Gegenwart  von  Säuren  oder  Basen,  so  zerfällt  es  in  Cholin, 
Glyoerinphosphorsäure  und  fet^e  jSäureBi  wonmter 
Palmitin-  und  Oelsäure. 

Diese  Zersetzung  und  das  chemische  Verhalten  zeigen 
dass  das  Lecithin  folgende  Constitution  hat: 


^•^^  {o.CaH4(CH3)3N.OH 


d.  h.,  das  Lecithin  leitet  sich  von  der  Glyoerinphosphorsäure 
dadurch  ab,  dass  die  zwei  Hydroxylwasserstofie  des  Glyoerins 
durch  die  Badicale  der  Oelsaare  und  Palmitinsäure  ersetct 
sind.  Das  GhoHn,  welches  halb  Alkohol,  halb  Base  ilit,  bildet 
dann  weiter  mit  der  Glycerinphosphorsäore  eine  Aethersanre. 
Das  Lecithin  ist  daher  sugleich  Fett,  Base  und  Säore. 

Höchst  wahrscheinlich  existiren  verschiedene  Lecithine, 
welche  verschiedene  Badicale  der  fetten  Sänren  enthalten. 

Glycerins&ure,  CgHg  j^^^^^^jj.  Zur  Darstellung  dieser 

Säure  schichtet  man  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
dünntes Glycerin  über  starke  Salpetersäure,  lässt  einige  Tage 
stehen  und  verdampft  dann  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasser- 
bade,  löst  den  syrupdicken  Rückstand  in  Wasser,  neutralißirt 
mit  Bleiozid  und  bringt  die  Lösung  zur  Krystallisation. 

Ans  dem  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Bleisalz  er« 
hält  man  die  Säure,  indem  man  Schwefelwasserstoff  durch 
seine  wässerige  Lösung  leitet  und  das  Filtrat  im  Wasserbade 
verdunstet  ah  dicken,  sauren  Symp. 

Beim  Erhitzen  zerlegt  sich  die  Glycerins&nre  in  Wasser 
und  Brenstraubensänre : 


in. OH       =  lo 

io.OH  djO.OH 


+  H,0 


Kocht  man  sie  mit  Kalilauge,  so  entstehen  Milchsäure,  Amei- 
sensäure und  Oxalsäure.  Mit  Aetzkali  geschmolzen,  zerfällt 
sie  in  Essigsäure  und  Ameisensäure: 


'6  IS  AUy  Iverbiudungeu. 

CH9OH 


1 

CH.OH  +  2K0H  =  CHO.OK  +1         +  2HaO 
I  CO.OK 
CO.OU 

Durch  Einwirkung  von  Jodphosphor  und  Wasser  geht  sie  in 
/}>FtopionBäure  über: 

CHa.OH  CHaJ 

(^H.OH  +  8HJ  =  in,      +  2HaO  +  Ja 

io.OH  do.OH 

Die  /9-Propion8äure  bildet  weisse  perlmutterglänzende  Krystalle, 
welche  lioi  82^  schmelzen.  Erhitzt  man  ihre  w^ässerige  Lösung 
mit  Sin)erüxifl,  so  erhält  man  die  mit  den  Milchsäuron  isomere 
Hydacrylsäure  oder  /J-Oxypropi onsäur e,  C3H5(OIi)()o. 

Durch  Einwirkung  von  Pho8])horpentachlorid  auf  Glycerin- 
säure  liildet  sich  ß  -  Chlorpro])ionylchlorid.  Die  durch  Zer- 
setzung mit  Wasser  daraus  erhaltene  ^-Chlorpropionsäure 
bildet  faserige  Krystalle,  welche  nach  Kreosot  riechen  und  bei 
65^  schmelzen. 

Amidoglycerinsäure,  Seriu,  CaHj^^g^  CO.OH.  Die 

Verbindung  entsteht,  wenn  Seidenleim  (siehe  Seide)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gekocht  wird.  Das  Serin  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  harten,  spröden  &ystallen. 
Es  verbindet  sich  mit  Säuren  und  giebt  auch  Metallsalze. 
Salpetrige  Säure  fuhrt  es  in  Glycerinsäure  über. 


Allylverbindnngen. 

Das  dreiwerthige  Radical  Propenyl  kann  auch,  indem 
sich  zwei  KohlenstoÖatome  mit  je  zwei  Verbindungseinheiten 
aneinanderketten ,  als  einwerthiges  Radical  fungiren,  welchem 
man  den  Namen  Allyl  gegeben  hat,  da  verschiedene  seiner 
Verbindungen  in  Alliumarten  vorkommen.  Als  wasserstoff- 
ärmere Verbindungen  können  sich  die  Allylverbindungen  mit 
Wasserstoff,  den  Elementen  der  Chlorgruppe  u.  s.  w.  vereinigen, 
wodurch  sie  entweder  in  Propyl-  oder  Propenylverbindungen 
übergeführt  werden.  Der  Ausgangspunkt  für  diese  Verbindung 
ist  das  Glycerin. 

AUylalkohol,  C3H5OH.   Wenn  ein  Gemenge  von  kry- 
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Btallisirter  Oxalsäure  und  Glycerin  erhitzt  wird,  so  entweicht 
Kohlendioxid  und  es  destiUirt  gegen  100^  verdünnte  Ameisen- 
säure über;  erhitzt  man  stärker,  so  lässt  die  Entwicklung  von 
Kohlendioxid  nach,  um  bei  190^  von  neuem  zu  beginnen,  wo 
dann  Allylalkohol ,  mit  anderen  Substanzen  gemischt,  überde- 
stillirt.  Der  hier  stattfindende  Vorgang  ist,  dass  sich  zuerst 
Monoformin  bildet,  das  bei  stärkcrem  Erhitzen  in  Allylalkohol, 
Kühlendioxid  und  Wasser  zerfällt: 


Aus  dem  Hohproduct  erhält  man  den  reinoii  Alkoliol  durch 
Behandlung  mit  Aetzkali,  Rectiticiren  und  Destillation  über 
wasserfreiem  Baryt,  als  bei  97*^  siedende,  stechend  riechende, 
wasserhelle  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  leicht  mischt. 

Der  Allylalkohol  nimmt  nur  schwierig  Wasserstoff  auf;  mit 
Wasser  und  Natriumamalgam  oder  Zink  und  verdünnten  Säuren 
zusammengebracht  wird  er  nicht  verändert;  erhitzt  man  aber 
ihn  mit  einem  gleichen  Grewichte  Aetzkali  am  Bückflusskühler, 
so  ftidet  bei  105^  Entwicklung  von  Wasserstoff  statt,  die  bis  zu 
155®  andauert  Destillirt  man  die  rückständige  feste  Masse 
mit  Wasser,  so  destilliren  Aethylalkohol  und  Prox^ylalkohol 
(ungefähr  20  Proc.)  des  angewandten  Allylalkohols  und  im 
Rückstände  bleiben  die  Kaliumsalzc  der  Ameisensäure  und  an> 
derer  Säuren.  Mit  Chlor  verl)indet  sich  der  Allylalkohol  leicht 

1(1 
Qj^,  die  isomer 

mit  Dichlorhydrin  ist: 

Dichlorhydrin  Dichlorallylalkohol 


Mit  Brom  giebt  er  eine  ähnliche,  bei  219^  siedende  N'eiliiri- 
dung,  welche  durch  Natrinmanialgam  und  Wasser  wieder  in 
xVIlylalkohol  und  durch  Kalilauge  in  Glycerin  verwandelt  wird. 
Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  Allylalkohol  unter  Entweichen 
von  Wasserstoff  auf,  wobei  Kalium- oder  Natriumallylat  entsteht. 

Allylchlorid,  GyH^Cl,  ist  eine  bei  45^  siedende,  farblose 
Flüssigkeit ,  die  man  durch  Einwirkung  von  Mercuridchlorid 
auf  eine  alkoholische  Lösung  AUy^odid  erhält;  mit  Chlor  vei*- 
bindet  es  sich  zu  Trichlorhydrin. 


=  C,H,OH  +  CO,  +  H,0 


CH,C1 
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Allylbromid,  CsHgBr,  entsteht  durch  Einwürkimg  yon 
Phosphorbromid  anf  Allylalkohol;  es  siedet  bei  70®  und  giebt 

mit  Brom  Tribromhydrin. 

Allyljodid,  CsHgJ,  kann  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
Phosphor  auf  den  Alkohol  erhalten  werden.  Am  besten  stellt 
man  es  aus  Glycerin  dar.  Man  bringt  6  Gewichtstheile  Jod 
in  eine  Retorte,  giesst  darauf  10  Gewichtstheile  Glycerin  und 
fügt  dann  3  Gewichtstheile  Phosphor  hinzu,  worauf  eine  hef- 
tige Reaction  mit  Feuererscheinung  eintritt  und  das  Jodid 
überdestilHrt;  gegen  das  Ende  ist  es  nöthig  zu  erwärmen. 
Das  Allyljodid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  stechend,  senf- 
artig  riecht  und  bei  102f^  siedet. 

Jodwasserstoffgas  wird  heftig  von  Allyljodid  absorbirt  und 
durch  Abscheidung  von  Jod  bildet  sich  secundäres  Propyljodid. 
Bei  der  Darstellung  der  letzteren  Verbindung  aus  Glycerin 
und  Jodwasserstoffsäure  bildet  sich  zuerst  Allyljodid ,  welchem 
durch  die  iiljerschüssige  Säure  dann  weiter  in  Propyljodid 
verwandelt  wird.  Man  erhält  deshalb,  wenn  mau  keinen  gros- 
sen üeberschuss  von  Jodwasserstoff  anwendet,  ein  Gemenge 
von  Allyljodid  und  secundärem  Propyljodid: 


Durch  Chlor  wird  das  Allyljodid  in  Trichlorhydrin  und  durch 
Brom  in  Tribromhydrin  yerwandelt. 

Schüttelt  man  seine  alkoholische  Lösung  mit  metallischem 
Quecksilber,  so  bildet  sich  Quecksilberallyljodid,  C3H5HgJ, 
welches  aus  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  krystallisirt.  Mit 
Jod  erhitzt,  erhält  man  wieder  Allyljodid;  für  sich  erhitzt 
zerlegt  es  sich  in  Mercurojodid  und  Diallyl,  C^Hjo: 


Dieser  Kohlenwasserstoff,  der  später  beschrieben  wird ,  ent- 
steht auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Allyljodid. 

Das  Jod  des  Allyljodids  kann  leicht  durch  Wasserstoff  er- 
setzt werden,  wodurch  Propylen  entsteht;  man  erhält  dieses 
Gas,  wenn  man  Quecksilberallyljodid  mit  Salzsäure  behandelt 
oder  wenn  man  Allyljodid  mit  Zink  und  Salzsaure  zusammen« 
bringt. 


1.  CgHßiOHjg  +  3HJ  =  CgHßJ  +  3HjO  +  J^ 

2.  C3H4J        +  2HJ  =  CjH^J  +  Jj 


2C8fl6HgJ  =  C«Hio  +  Hg.Jj 


kleiner  Menge  im  rohen 


Knoblauchöl. 
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Knoblauchöl  enthalteu  und  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Allyljodid  auf  Natriumäthylat  oder  auf  Silberoxid,  Der  Dial- 
lyläther  riecht  stechend  und  siedet  bei 


trinmathylat  erhalten ;  es  ist  eine  farblose ,  bei  64^  siedende 
Flüssigkeit,  die  sich  leicht  mit  einem  Molecüle  Chlor  oder 
Brom  vereinigt. 


AllylhydrüsuUid  oder  Allylmercaptau,    ^|}}J5>,  ist 


eine  bei  90^  siedende  Flüssigkeit,  die  dem  Aethylmercaptan 
sehr  ähnlich  riecht  und  wie  dieses  Metallverbindungen  bildet. 
Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Allyljodid  anf  Kalium- 
hydrosulfid. 


stillation  von  Knoblauch  mit  Wasser  wird  eine  schwere,  ölige 

Flüssigkeit  erhalten ,  die  wesentlich  aus  Allylsulfid  besteht. 
Künstlich  erhält  mau  diese  Verbindung  aus  Allyljodid  und 
Kaliumsulfid.  Eb  ist  eine  far))ln8e  Flüssigkeit,  siedet  bei  1-40^, 
riecht  durclidringend  widerlich  nach  Knoblauch.  Mit  einer 
Lösung  von  Silbernitrat  in  Alkohol  giebt  es  einen  krystallini- 
schen  Niederschlag,  (0311^)28  -f-  2A^N03,  der  durch  Ammo- 
niak unter  Bildung  von  Diallylätlier  zerlegt  wird. 

Das  Allylsulfid  kommt  auch,  ausser  im  Knoblaucli ,  noch 
in  anderen  AUiuraarten  und  in  verschiedenen  Cruciferen  vor. 
Das  Oel  von  Asa  foetida  ist  wahrscheinlich  ebenfalls  Allyl- 
sulfid. 

Cyanide  des  Allyls.  Durch  Behandlung  von  Silber- 
Cyanid  mit  Allyljodid  entsteht  das  noch  im  reinen  Zustande 

IC  II 
^,  welches  ausgezeichuet 

ist  durch  seinen  durchdringenden,  unerträglich  widerlichen 


Geruch.   Das  isomere  Crotonitril,  |q        ist  im  käuflichen 

Senföl  enthalten  und  bildet  sich^  wenn  man  Allyljodid  mit 
Kaliumcyanid  erhitzt. 

Es  ist  eine  farblose,  lauchartig  riechende,  bei  118®  sie- 
dende Flüssigkeit,  die  mit  Alkalien  erhitzt  in  Ammoniak  und 
Grotonsäure  zerfallt. 


Aethylally  läther 


0,  wird  aus  Allyljodid  und  Na- 


Allylsnlfocarbonylamin 


oder  Senföl,  N 


Im 


äohorlemmer,  Kohlenstoffrerbrndaiigeii. 
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Samen  des  schwarzen  Senfes  ist  eine  eigenthämliehe  Verbin- 
dung, die  Myron säure  (siehe  Glycoside),  enthalten,  welche 
in  Berührung  mit  Wasser  durch  ein  in  den  Samen  enthaltenen 
eigenthumlichen  Ferment  in  saures  Kaliumsulfat,  Zucker  und 
Senf51  zerfallt.  Um  das  letztere  darzustellen,  werden  die  durch 
Pressen  vom  fetten  Oel  befreiten  Samen  mit  Wasser  destillirt. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  Ally^odid  auf 
Kaliumsulfocyanat  einwirken  lässt;  bei  dieser  Beaction  ent- 
steht wohl  zuerst  Allylsulfocyanat,  das  aber  sich  in  das 
isomere  Sulfocarbylamin  umwandelt.  Das  Senfol  ist  eine  farb- 
lose Fliissigkeit,  die  äusserst  heftig  stechend  riecht  und  auf 
der  Haut  rasch  Blasen  zieht;  es  siedet  bei  148®.  Mit  Wasser 
zersetzt  er  sich  in  der  Kälte  langsam  in  Schwefel  und  Cro- 
tonitril,  schneller  bei  wiederholter  Destillation.  Versetzt  man 
eine  Lösung  von  Kaliumniy rouat  mit  Silbernitrat,  so  erhält 
man  einen  weissen  Niederschlag,  CgHöCNSjAggSO^,  der  durch 
Zink  und  Wasser  in  Senföl,  Silber  und  Zinksulfat  zerlegt  wird; 
durch  Schwefelwasserstoff  aber  zerfällt  er  unter  Abscheidimg 
von  Silbersulfid  und  Schwefel  in  Schwefelsäure  und  Crotonitril. 
Durch  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  geht  das  Senföl  in 
AUylamin  über,  das  sich  neben  Methylsulfaldehyd  bildet: 


Allylamine.  Durch  Erhitzen  von  Aethy^odid  mit  Am- 
moniak bilden  sich  die  verschiedenen  Allylamine;  als  Haupt- 
product  erhält  man  dabei  aber  Tetrallylammoniumjodid, 
K(C3H5)4J,  das  niit  Silberozid  in  wässeriger  Lösung  behandelt  ' 
das  entsprechende,  stark  alkalische  Hydroxid  giebt.  i 


AUylamin,  G3HBNH2,  erhält  man  am  besten,  wenn  man 
zu  einer  Lösung  von  Senföl  in  Weingeist,  Zink  und  Salzsäure 
setzt  und  dann  die  Flüssigkeit  nach  beendigter  Beacüon  mit 
Kalilauge  destillirt.  Das  AUylamin  ist  eine  stark  ammoniaka-  | 
lisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  58®  siedet.  ' 


hitzeu  von  Trichiorhydrin  mit  weingeistigem  Ammoniak;  es 
ist  eine  schwere,  öhge  Flüssigkeit,  die  bei  190^  siedet  und 
ammoniakalisch  riecht.  Mit  Säuren  verbindet  es  sich  sn  kry- 
stallisirbaren,  zerfliesslichen  Salzen. 


entsteht  beim  £r- 
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Thiosinnamin  oder  Allylsnlfocarbamid ,  ^sj^^J^QI^, 

entsteht  durch  directe  Verbindung  von  Scnföl  mit  Ammoniak. 

Es  kr^'stalliairt  in  glänzenden,  farblosen  Prismen,  die  in 
Wasser  löslich  sind  nnd  bitter  schmecken.  Mit  Säuren  ver- 
einigt es  sich  zu  Salzen,  die  sauer  reagiren  und  schon  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Auch  mit  Brom  und  Jod  verbindet 
es  sich.  Erwärmt  man  es  mit  feuchtem  Quecksüberozidy  so 
bilden  sich  Bleisnlfid,  Wasser  und  Sinnamin  oder  Aliyl- 


cyanamid,  N 


^U5,  eine  Base,  die  farblose  £ry  stalle  bildet. 


Allylcarbamid,  ^^j^H^QgQ^)  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  AUylcarbonylamin  (Gyansäore-Allyl- 
äther)  und  bildet  fiurblose,  in  Wasser  lösliche  Krystalle. 

Diallylcarbamid  oder  Sinapolin,  <^0  |^[{  ^^^5^^^^ 

neben  Kohlendioxid  und  Bleisulfid  gebildet,  wenn  man  Senföl 
mit  feuchtem  Hleihydroxid  erwärmt,  sowie  durch  f^iiiwirkung 
von  Wasser  aui"  Seiilöl.  Er  krystallisirt  in  glänzenden  Blätt- 
chen, die  in  Wasser  löslich  sind  und  alkalisch  reagiren. 

Säuren  der  Reihe  CnHan— 2O9. 


Der  Allylalkühol  ist  ein  primärer  Alkohol;  durch  Oxyda- 
tion giebt  er  zuerst  Acrylaldehyd ,  C^H^O,  das  durch  weitere 
Oxydation  in  Acrylsäure,  CgH^O^.  überp^eht.  Die  Acrylsäure 
ist  das  Anfangsglied  einer  JSänrercihe,  weiche  parallel  mit  der 
der  fetten  Säuren  läuft  und  deren  entsprfM'henden  Alkohole 
bis  jetzt  noch  unbekannt  sind.  Die  besser  bekannten  Säuren 
dieser  Eeihe  sind  die  folgenden: 

Acrylsänre  Cg  H4  Og 

Crotonsäure  Og 

Angelicasäure  C5  Hg  O2 

Brenzterebinsäure  C^Hj^Oj 

Cimicinsäure  C14  Hjß  (\ 

llypogäasäure  Cjg  H3,)  Og 

Oelsäure  C^g  H34  0^ 
Eruoasäure  Og 

21* 
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£inige  derselben  sind  fertig  gebildet  in  verschiedenen, 
namentlich  Pflanzenfetten  enthalten.  Künstlich  hat  man  Säu- 
ren dieser  Reihe  auf  verschiedene  "Weise  erhalten;  namentlich 
ist  hier  eine  Reaction  zu  erwähnen,  welche  von  allgemeiner 
Anwendbarkeit  ist  und  vermittelst  der  man  Säuren  erhalten 
hat,  die  mit  den  oben  aufgeführten  isomer  sind.  Behandelt 
man  nämlich  die  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Alkoho^o- 
diden  auf  Oxaläther  erhaltenen  Aether  der  Reihe  GnHsnOs 
mit  Phosphortrichlorid ,  so  erhält  man  Aether  der  Säuren 
0iiH8ii~9Oa. 

So  giebt  der  Aethyläther  der  Oxyisobuttersäure  oder  Di- 
methozalsäure  bei  dieser  Reaction  den  Aethyläther  der  mit 
der  Crotonsäure  isomeren  Methacrylsäure: 

CHq   CHb  CHq  CHa 

3  C.OH         +  PCls    =     3  C  +  PÜ3H3  +  3HC1 

l)0.0CaH5  CO.OCaHft 

Charakteristisch  für  alle  Säuren  dieser  Gruppe  ist^  dass  sie 
mit  Aetzkali  geschmolzen  in  zwei  fbtte  Säuren  zerfallen  und 
zwar  scheint  die  Spaltung  stets  da  vor  sich  zu  gehen,  wo 
zwei  Kohlenstoffatome  doppelt  gebunden  sind. 


Acrylsäure  und  Acrylaldehyd. 


Der  Acrylaldehyd,  C3H4O,  gewöhnlich  Aorolein  genannt, 
entsteht  nicht  nur  durch  Oxydation  des  Allylalkohols,  sondern 
auch  aus  Glycerin,  wenn  demselben  Wasser  entzogen  wird; 

CaHftCOH).  =  C3H4O  +  2H3O 

Dies  geschieht)  wenn  man  Glycerin  mit  Phosphorpentoxid 
öder  mit  saurem  Ealiumsul&t  erhitzt.  Das  Acrolem  ist  eine 
leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  62*4^  siedet 
und  deren  Dampf  die  Schleimhäute  der  Augen  und  der  Nase 
furchtbar  heftig  angreift.  Derselbe  ist  die  Ursache  des  uner- 
träglichen Geruchs,  der  beim  Erhitzen  von  Fetten  und  von 
Glycerin  immer  auftritt. 

Das  reine  Acrolein  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  in 
verschlossenen  Gefässen  in  eine  weisse ,  flockige  Masse  oder 
eine  harzartige  Substanz,  die  Disacryl  und  Disacrylharz  ge- 
nannt werden. 
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Wenn  man  Acrolein  mit  Alkohol  und  Essigsäure  erhitzt, 
80  entsteht  Triäthylhydriu: 


Mit  Chlorwasserstoff  verbindet  sich  das  Acrolein  zu  einer 
krystallinischen  Verbindung,  C3H4O,  HCl,  aus  welcher  man 

durch  Erhitzen  mit  Aetzkali  das  mit  dem  Acrolein  polymere, 

farblose  Kr\ stalle  bildende  Metacrolein  erhalt,  welches  beim 
Erhitzen  oder  durch  Säuren  wieder  in  Acrolein  verwandelt 
wird.  Durch  Phosphorchlorid  wird  das  Chlorwasserstoffacro- 
lein  in  Trichlorhydrin  verwandelt,  während  Acrolein  mit 
Phosphorchlorid  behandelt  neben  Dichlorglycid  auch  noch  das 
damit  isomere  Acroleiuchlorid,  C3H4GI2,  bildet. 

Die  Acrylsäure  entsteht,  wenn  man  eine  wässerige 
Acroleinlösang  mehrere  Tage  mit  Silberoxid  zusammen  stehen 


2C3H,0  +  OAgaO      2C3H3AgÜ2  +  H2O  +  2 Agg 

sie  bildet  sich  auch  durch  £rhitzen  der  /f-Jodpropionsäure 
mit  Kaliumathylat ; 


Die  freie  Säure  erhält  man,  indem  mau  das  in  Wasser 
schwer  lösliche  Silbersalz  mit  Schwefelwasserstoff'  zersetzt; 
sie  ist  eine  der  Essigsäure  ähnlich  riechende,  über  lüü'^  sie- 
dende Elüssigkeit. 

Unter  den  Salzen  ist  das  in  langen,  seideglänzenden  Na- 
deln krystallisirende  Bleisaiz,  (C^H^OgjgPb,  sehr  charakteii- 
stisch. 

Grotonsäure,  C^H^O^.  Das  Grotonöl  (aus  dem  Samen 
von  Crotm  Tigliim)  enthält  neben  festen  und  flüssigen  fetten 
Säuren  auch  Säuren  aus  der  Acrylreihe.  Die  daraus  darge- 
stellte flüssige  Grotonsäure  ist  noch  wenig  untersifcht  und 
scheint  nicht  in  allen  Sorten  des  Oels  enthalten  zu  sein. 

Genau  untersucht  ist  die   synthetisch   dargestellte  feste 


lässt: 


GHsJ 


CH2 
CO.OK 


0 
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Crotonsäure,  die  sich  auf  verschiedene  Weise  erhalten  lässt. 
Ihr  Aldehyd  bildet  sich  leicht  aus  Acetaldehyd,  indem  unter 
Austritt  von  Wasser  sich  zwei  Molecüle  vereinigen: 


CHCHJ  CH(0)  CHZZCH 

I  +1  =     I        I        +  HjO 

CHO  CHs  CHO  CHs 

Diese  Reaction  tritt  ein ,  wenn  man  Acetaldehyd  mit  verschie- 
denen Salzlösungen,  namentlich  mit  einer  wässerigen  Zink- 
chloridlösung erhitzt.  Das  Crotonaldehyd  ist  eine  sehr  stechend 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  104^  siedet  und  durch  Oxy- 
dation an  der  Luft  leicht  in  Crotonsäure  übergeht. 

Dieselbe  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alkalien 
auf  Crotonitril  (Allylcyanid),  so  wie  durch  trockne  Destülation 
der  /S-Oxybuttersaure: 

CH3  CH^ 

(Ih.oh  i^B 

I  =  H,0  +  II 

GHs  GH 

io.OH  do.OH 

Die  feste  Crotonsäure  krystallisiri  in  grossen,  farblosen  Tafeln 
oder  in  wolligen  Nadeln,  schmilzt  bei  72^  und  siedet  bei  182^. 
Mit  Brom  vereinigt  sie  sich  zu  einer  mit  der  gewöhnlichen 
Bibrombuttersäure  isomeren  Verbindung  und  freiwerdender  Was- 
serstoff führt  sie  in  Buttersäure  iiber.  Mit  Aetzkali  geschmol- 
zen zerfällt  sie  in  2  Molecüle  Essigsäure. 

Monobromcrotonsäure,  G4H5Br02,  entsteht,  wenn  die 
oben  erwähnte  Bibromyerbindung  mii  AlkftUen  gekocht  wird 
nnd  dieselbe  Yerbrndung  wird  erhalten  dnrch  Kochen  einer 
neutralen  wässerigen  Lösung  eines  Gitradibrompyrotatrats 
(siehe  Gitronensäure): 

CgH^Bra  [qq^^  =  C^H^Br.COaK  -f-  KBr  +  00^ 

Trichlorcrotonsäure,  C4H2Clg.C02H.  Der  Aldehyd 
dieser  Säure,  das  Crotonchlor  al ,  C^HgClsO,  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetaldehyd,  welches,  wie  wir  so- 
eben sahen,  sehr  leicht  in  Crotonaldehyd  übergeht;  es  ist  farb- 
lose, ölige  Flüssigkeit,  die  mit  Begierde  Wasser  anzieht  und 
sich  damit  zu  festem  Grotonchloralhydrat,  €4U4(OH)GlaO, 
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vereinigt.  Aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  bildet  es  seide- 
glänzende,  dünne  Blättchen,  die  bei  78^  schmelzen.  Seine  Dämpfe 
greifen  die  Schleimhäute  und  besonders  die  Aupren  sehr  heftig:  an. 

Rauchende  Salpetersäure  oxydirt  das  Crotonchloral  zu 
Trichlorcrotonsäure,  die  weisse  Krystalle  bildet  und  bei 
236^  siedet.  Durch  freiwerdenden  WaBserstofif  wird  die  Tri- 
chlorcrotonsäure zu  Mon ochlorcrotonß&ure,  C4H5CIO2,  re- 
duoirt.  Dieselbe  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  wässe- 
rigen Lösung  in  weissen  Nadeln;  sie  schmilzt  bei  94^  und  sie- 
det bei  206<». 

Methacrylsäure.    Der  Aethyläther  dieser  mit  Croton- 

säure  isomeren  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phosphortrichlorid  auf  den  Aethyläther  der  Oxyisobuttersäure; 
die  freie  Säure  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  mit  Aetzkali 
geschmolzen  in  Propionsäure  und  Kohlendioxid  zerfällt: 

CH,  CHs 

C~CHa  +  SKOH  =  (Ih,      +  K^COs  +  2Ha 

I  I 
CO. OH  00. OK 

Angelicasäure,  GuHgOg,  ist  in  der  Angelicawurzel  (von 
Angeliea  Arehangeliea)  und  anderen  Pflanzen  aus  der  Familie 
der  ümbelliferen  entbälten. 

■ 

Zu  ihrer  Darstellung  kocht  man  die  Angelicawurzel  mit 
Kalkmilch,  dampft  die  Lösung  ein  und  destillirt  den  Bück- 
stand  mit  verdünnter  Schwefelsäure.   Das  Destillat  wird  mit 

Soda  neutralisirt  und  wieder  mit  Schwefelsäure  destillirt.  Aus 

dem  Destillat  scheidet  sich  die  Angelicasäure  nach  längerem 
Stehen  in  Krystallen  ab,  während  Valeriansäure  und  Essigsäure, 
welche  ebenfalls  in  der  Wurzel  vorkommen,  in  Lösung  bleiben. 
Die  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  ^jäure  schmilzt  bei  45** 
und  siedet  bei  191^;  sie  riecht  eigenthümlich  gewürzhaft. 

Mit  Aetzkali  geschmolzen  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und 
Propionsäure : 

OsHeOs  +  2K0H  =  C^E^KO^  +  GsHsKO,  +  H, 
Brom  vereinigt  sich  mit  Angelikasaure  zu  der  Verbindung 
CgHgBrgOj,  die  isomer  mit  Bibromvalerians&ure  ist;  durch 
Wasserstoff  im  Entstehungszustand  wird  die  Angelikasäure  in 
Valeriansäure  verwandelt.  Dies  geschieht,  wenn  man  sie  mit 
Jodwasserstoff  und  amorphem  Phosphor  auf  200°  erhitzt. 

Angelicaaldehyd,  C^U^O.    Das  römische  Camillenöl 


32b 


Cimiciiibäure. 


(auB  den  Blumen  von  Anihemis  nohilis)  enthält  neben  dem 

Kohlenwasserstoff  CioHig  den  Aldehyd  der  Angelicasäure ,  den 

man  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten  hat,  da  er  sich  durch  Destil- 
lation nicht  trennen  lässt  und  mit  den  sauren  Alkalisulfaten 
keine  krystallinische  Verbindung:  l)ildet.  Erhitzt  man  das  Oel 
mit  Aetzkali,  so  entsteht  Angeiicasäure: 

CftHgO  +  KOH  =  G5H7KOS  4-  H, 

Durch'  Einwirkung  von  Fhosphortrichlorid  auf  den  Aethyläther 
der  AeÜiomethoxalsäure  bildet  sich  Methyleroton8äure*Aethyl- 
äther;  die  daraus  abgeschiedene  Methylcrotonsäure,  C^Hq  O2, 
kryttallisirt  in  Nadeln,  die  bei  62^  sehmelieu;  mit  Aetskali 
geschmolzen  entstehen  >  daraus  dieselben  Producte ,  wie  aus 
Angeiicasäure;  die  Isomerie  dieser  bäuren  ergiebt  sich  aus 
ihren  Constitutionsiormeln : 

Angelicas&nre  Methylerotona&nre 
CHs  CEt  CH, 

(So.OH  CO.Oti. 

Im  Crotonöl  ist  eine  der  Angeiicasäure  isomere  Säure 
enthalten,  die  Tiglinsäure  genannt  wird.  Dieselbe,  welche 
bei  64^  schmilzt  und  bei  201^  siedet,  ist  mörrl  ich  er  Weise  iden- 
tisch mit  Methylcrotonsäure ,  da  auch  die  Aethyläther  beider 
Säuren  denselljen  Siede])unkt  156^  haben;  über  ihr  Verhalten 
gegen  Aetzkali  ist  bis  jetzt  nichts  bekannt. 

Pyroterebinsaure^  CfH^o^s»  kommt  nicht  fertig  gebil- 
det in  der  Natur  vor;  sie  entsteht  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion der  Terebinsäure,  G7H10O4  (siehe  Terpentinöl): 

C7H10O,  =  CßllioO,  +  CO3 

Die  Pyroterebinsäure  ist  eine  bei  210^  siedende  Flüssigkeit, 
die  ähnlich  wie  Buttersinre  riecht.  Trägt  man  sie  in  schmel- 
zendes Aetzkali  ein,  so  entstehen  Buttersänre  und  Essigsaure. 
Die  damit  isomere  Aethylcroton säure,  welche  man  aus 
Aethozalsäureäther  dargestellt  hat,  krystallisirt  in  quadra- 
tischen Säulen,  die  bei  39'5<>  schmelzen;  mit  Ajetdcali  giebt  sie 
dieselben  Spaltungqiroducte  wie  Pyroterebinsäure. 

Cimicinsäure,  Cx5ll2BOa)  ist  ein  krystallinischer  Körper, 
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der  bei  44®  schmilzt  und  in  Bhaphi gaster  punctipenniSf  einer 
Blattwanzenari,  anfgefiinden  worden  ist. 

Hypogaasäure,  Ci^HsoOj,  kommt  neben  ArachinBaore 
im  £rdnii88Öl  (aus  den  Früchten  yon  Arachis  hypogaea)  vor 
nnd  ist  auch  in  dem  Fett  aue  der  Kopf  höhle  des  Pottwalls 
enthalten  (Physetölsaure);  sie  bildet  farblose  Nadeln,  die  bei 
340  schmelzen;  der  Luft  ausgesetzt  färben  sie  sich  gelb  und 
nehmen  einen  ranzigen  Geruch  an.  Durch  StickstofPtrioxid 
wird  sie  in  eine  isomere  Modification  umgewandelt,  welche 
Gaidin-säure  genannt  wird;  dieselbe  schmilzt  bei  88^  und  halt 
sich  an  der  Luft  unverindert.  Das  Verhalten  der  Hypogäa- 
säure  gegen  Aetzkali  ist  noch  nicht  untersucht.  Die  Hypogäa- 
säure  sowie  die  Gaidinsäure  verbinden  sich  leicht  mit  einem 
Molecüle  Brom ;  erhitzt  man  diese  bromhaltigen  Säuren  mit 
weingeistigem  Kali  auf  170^,  so  tritt  Bromwasserstoff  aus  und 
es  entsteht  Palmi tolsäure,  Ci^H2802,  die  in  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisirt ,  die  bei  42^  schmelzen.  Diese  Säure  ver- 
bindet sich  direct  mit  1  und  2  Molecülen  Brom ;  aber  es  ist 
bis  jetzt  nicht  gelungen,  sie  mit  Wasserstoff'  zu  verbinden. 
Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  sie  zu  Palmitoxylsäure, 
CjgH28  04,  oxydirt,  farblose  Blättchen,  die  bei  67^  schmelzen. 
Dieselbe  ist  einbasisch.  Nebenbei  entstehen  bei  dieser  Beac- 
tion  Korksäurealdehyd  und  Korksäure. 

Oelßäure  oder  Ela'insäure,  C18H34O2,  kommt  als  Trio- 
lein in  den  meisten  Fetten  vor.  Namentlich  reich  daran  sind 
Mandelöl,  Olivenöl,  (iänsefett,  Schweineschmalz  u.  s.  w.  Aus 
Mandelöl  oder  OlivenT)!  erhält  man  sie,  indem  man  die  Fette 
durch  Digeriren  mit  Bleigliltte  in  Bleipflaster  verwandelt  und 
dieses  mit  Aether  auszieht,  w^odurch  nur  Bleioleat  gelöst  wird. 
Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Salzsäure  geschüttelt,  die  oben 
aufschwimmende  Schichte  abgehoben  und  der  Aether  abde- 
stillirt.  Im  Rückstand  bleibt  unreine  Oelsäure,  w^elche  in  Am- 
moniak gelöst  wird;  aus  dieser  Lösung  fällt  Baryumchlorid 
des  Baryumoleat,  das  man  aus  heissem  Weingeist  umkrystalli- 
sirt  und  in  einem  verschlossenen  Gef&sse  mit  Weinsäure  zer^ 
setzt.  Die  abgeschiedene  Oelsäure  wird  zur  Yerhfitung  yon 
Oxydation  in  einem  Strome  Ton  Kohlendioxid  getrocknet.  Bei 
der  Fabrikation  der  Stearinkerzen  wird  unreine  Oelsäure  als 
Nebenprodnct  erhalten ;  wenn  dieselbe  nicht  zu  yiele  Oxyda- 
tionsproducte  enthält,  lässt  sich  daraus  die  reine  Säure  dadurch 
gewinnen  y  dass  man  die  rohB  Säure  auf  —  7^  abkfthlt,  wo- 
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durch  die  reine  Oelsäure  sich  krystallinisch  abscheidet;  man 
presBt  dieselbe  aus,  läest  sie  schmelzen,  kühlt  wieder  ab  und 
presst.  Durch  mehrmalige  Wiederholung  dieses  Verfahrens 
erhält  man  reine  Säure,  die  schliesslich  aus  Alkohol  unter  Ab- 
kühlen umkrystallisirt  vrird. 

Beine  Oelsäure  ist«  ein  farbloses  Oel,  das  bei  niedriger 
Temperatur  zu  Kry stallen  erstarrt,  welche  bei  li^  schmelzen. 
In  ganz  reinem  Zustande  bleibt  sie  an  der  Luft  unverändert; 
die  unreine  dagegen  wird  rasch  oxydirt,  nimmt  einen  ranzigen 
Geruch  und  eine  gelbe  Farbe  an  und  verliert  ihre  Krystalli- 
sationsfäliigkeit.  Mit  überhitztem  Wasserdampf  verflüchtigt  sie 
sich ;  aber  für  sich  erhitzt  tritt  Zersetzung  ein  und  bei  der 
trocknen  Destillation  derselben  entsteht  viel  Sebacinsäure ,  ne- 
ben Essigsäure,  Caprylsäure  und  anderen  fetten  Säuren.  Mit 
feuclitem  Aetzkali  erhitzt  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Palmi- 
tinsäure. 

StickstoÖ'trioxid  wirkt  auf  diese  Säure  ähnlich,  wie  auf 
Hypogäasäure ;  leitet  man  dieses  Gas  unter  Abkühlung  ein, 
so  erstarrt  sie  zu  einer  festen,  krystallinischen  Masse,  in- 
dem sie  sich  in  eine  isomere  Modification  umwandelt,  die 
Elaidinsäure  genannt  wird.  Dieselbe  krystallisirt  in  perl« 
glänzenden  Blättchen  mit  dem  Schmelzpunkt  45^;  sie  ist  ohne 
Zersetzung  fluchtig  und  oxydirt  sich  nicht  an  der  Luft.  In 
welcher  Weise  dabei  das  Stickstofftriozid  wirkt,  ist  noch  völ- 
lig unaufgeklärt.  Auch  das  Olein  ist  derselben  Umwandlung 
fähig  und  vrird  durch  dieses  Gas  in  festes  Elaidin  übergeführt 
Mandelöl  und  Olivenöl  erstarren  daher  zu  einer  festen  Masse, 
wenn  Stickstofftriozid  auf  sie  einwirkt 

Oleinsäure  sowie  Ehudinsäure  verbinden  sich  direct  mit 
einem  Molecüle  Brom.  Das  Dibromid  der  Oelsäure  ist  ein 
schweres,  gel))es ,  syrupdickes  Oel.  Vermischt  man  dasselbe 
mit  einer  kalten  Losung  von  Aetzkali  in  Weingeist,  so  entsteht 
Monobrom  öl  säure,  Cj8H83Br02,  die  fest  und  krystallinisch 
ist  und  die  mit  Natriumamalgam  behandelt  wieder  in  Oelsäure 
übergeführt  wird. 

Erhitzt  man  Monobroinölsäure  mit  einer  weingeistigen 
Aetzkalilösung ,  so  tritt  nochmals  Bromwasserstoff  aus  und  es 
bildet  sicli  Stearolsäure,  C'jqH3.2()2,  "^velche  auch  auf  dieselbe 
Weise  aus  dem  Dibromid  der  Elaidinsäure  erhalten  wird.  Die 
Stearolsäure  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln ,  schmilzt 
bei  48^  und  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Sie  kann  sich  mit 
einem  oder  zwei  Molecülen  Brom  verbinden.  Bauchende  Sal- 


^  kju,^  cd  by  Google 


Ridnölsäure, 


331 


petersäure  wirkt  heftig  darauf  ein  und  als  Oxydationsproducte 
erhält  man  Stearoxylsäure,  CisHsfO^,  Azelainsäure  und 
Azelainaldehyd,  CgHigOg. 

Die  Stearoxylsäure  bildet  glänzende  Blätter,  und  schmilzt 
bei  86®;  sie  ist  einbasisch. 

Das  Azelainaldehyd  ist  eine  dünnflüssige,  ölige  Flüssigkeit, 
die  ätherisch  riecht  und  von  rauchender  Salpetersäure  nicht 
angegriffen  wird.  Durch  Brom  und  V^asser  wird  es  in  Aze- 
lainsäure verwandelt. 

Erncasäure,  C22H^o025  bindet  sich  als  Glycerid  imRüböl 

und  im  leiten  SenfÖl.  Man  erhält  sie  daraus  auf  dieselbe 
Weise,  wie  die  Oelsäure  aus  Mandelöl.  Sie  bildet  lao^e  lail)- 
lose  Nadeln ,  die  bei  34^  schmelzen.  Gegen  Stickstolitrioxid 
und  Brom  zeii^t  sie  ein  der  Oelsäure  ganz  analoges  Verhalten. 
Aus  dem  Dibromid  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Aotz- 
kali  die  Behenol säure,  C22H38O,  die  durch  raucliende  Sal- 
petersäure zu  Beben oxylsäure,  C22 H38 ,  Brassylsäure, 
C11U20O4,  und  deren  Aldehyd,  CijU^oOg,  oxydirt  wird. 


Mit  diesen  Säuren  nahe  verwandt  sind  folgende,  die  nicht 
in  diese  Reihe  gehören. 

Sorbinsäure,  CuHgOg,  ist  in  den  Vogelbeeren  enthalten; 
man  erhält  sie,  wenn  man  den  ausgepressten  Saft  destillirt, 
wobei  mit  den  Wasserdämpfeu  die  unreine  Säure  als  gelbliches 
Oel  übergeht.  Durch  Behandeln  mit  Alkalien  und  durch  Zer- 
setzung der  Salze  mit  Säuren  erhält  man  die  reine  Verbindung 
in  langen,  farblosen  Nadeln;  sie  schmilzt  bei  134*5^  und  siedet 
bei  höherer  Temperatur  unter  Zersetzung.  Mit  Wasserstoff 
im  Entstehungszustande  yerbindet  sie  sich  zu  Hydrosorbin- 
säure,  Cfiifi^f  farblose  Flüssigkeit ,  die  bei  204®  siedet 
und  nach  Schw^ss  riecht.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  zerfallt 
sie  in  Kohlendioxid  und  Bnttersäure.  Sie  ist  isomer  mit  Py* 
roterebinsaure  und  Aethylcrotonsäure. 

Ri  ein  öl  säure,  CjgHg^Os,  kommt  im  Kicinusöl  vor  uud 
wird  daraus  wie  Oelsäure  gewonnen.  Sie  ist  ein  farbloses  Oel, 
das  bei  0^  erstarrt  und  durcli  Stickstofftrioxid  in  feste,  isomere 
Kicinelaidinsäure  verwandelt  wird. 

Mit  einem  Ueberschusse  von  Aetznatron  erhitzt,  giel)t  die 
Ricinölsäure  unter  Wasserstoffentwicklung  MethylhexylcarbmoJ 
und  iSebaciusäure ; 
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Ci8Hs40a  +  2NaOH  =  C^E^sO  +  C,oH,eNa804  +  Hg 

Hieraus  lässt  sich  folgende  Formel  ableiten: 

HCOj^CgHj^g.CO.CH  |q^^ 

Leinölsäure.  Diese  der  Oelsäure  ähnliche  Verbindung 
kommt  in  den  trocknenden  Oelen,  wie  Leinöl,  Hanföl,  Mohnöl, 
Nussöl  u.  s.  w.,  vor.  Sie  ist  noch  wenig  bekannt;  sie  scheint 
die  Formel  Ci^U^Og  zu  haben. 


Vierwerthige  ßadicale  und  ihre  Verbindungen. 


Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe. 


Siede- 
punkt 


Siede- 
punkt 


Acetylen 

C3  H4 

Allylen 

Crotonylen 

C,  He 

^6  Hg 

180 

Valerylen 

450 

Hexoylen 

^6 

800 

Diallyl 

Oenanthyliden  C7  H12 

107" 

Oapryliden 

1330 

Becenylen 

CioHie 

1650 

Batylen 

Benylen 

^16^28 

2250 

Cetenylen 

CieHso 

2800 

59* 


1500 


IMes'e  Kohlenwasserstoffe  stehen  in  ähnlicher  Beziehung 
zu  den  im  Vorhergehenden  betrachteten,  einwerthigen  Verbin- 
dnngen,  wie  die  Olefine  za  den  einwerthigen  Fettkörpeirerbin- 
düngen.  Die  meisten  derselben  lassen  sich  leicht  aus  den 
Brom-  und  Jodrerbindungen  der  zweiwerthigen  Radicale  er^ 
halten,  indem  man  dieselben  mit  einer  weingeistigen  Aetakali- 
Idsnng  erhitst: 

CaH^Bra  -f-  2K0H  =  C^Ha  +  2KBr  +  2H2O 

Sie  vereinigen  sich  direct  mit  den  Elementen  der  Chlorgruppe 
und  deren  Wasserstoffsanren,  und  awar  nehmen  sie  zuerst  ein 
Molecül  derselben  anf,  und  bilden  Verbindungen,  die  sich 
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nochmals  direct  mit  einem  Molecül  obiger  Körper  vereinigen, 

wodurch  dann  Verbindungen  entstehen,  die  der  Classe  der 
Fettkörper  augehüreu ,  indem  in  denselben  alle  Kohleiistoif- 
atome  nur  in  einfacher  Bindung  enthalten  sind.  Diesem  Ver- 
halten nach  sind  diese  Kohlenwasserstoffe  als  freie  vierwerthige 
Radicale  aufzufassen.  Wie  aus  der  oben  angeführten  Tabelle 
hervorgeht,  hat  man  bei  diesem  Kolilenwasserstoffe  nur  wenige 
Fälle  von  Isomerie  bis  jetzt  beobachtet;  dieselben  beruhen 
darauf,  dass  eine  mehrfache  Bildung  der  Kohlenstoffatome  an 
verschiedenen  Stellen  im  Molecül  statthat., 

Acetylen,  C^Hg.  Dieses  Gas  ist  die  eiiudge  Verbindimg 
von  Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff,  welche  sich  durch  directe 
Yereinigang  der  beiden  Elemente  bildet;  es  entsteht,  wenn  man 
dnreh  eine  kräftige  galvanische  Batterie  «wischen  Spitzen  ge- 
reinigter  Kohlen  den  elektrischen  Flammenbogen  in  einem 
Strome  von  reinem  Wasserstoff  erzeugt.  Acetylen  tritt  immer 
anf  bei  der  unvollständigen  Verbrennung  von  kohlen-  und 
wasserstolFhaltigen  Körpern  und  bei  der  Zersetzung  vieler 
Kohlenwasserstoffe  durch  Hitze  oder  durch  den  elektrischen 
Funken;  es  ist  daher  im  Leuchtgas  enthalten. 

Acetylen  bildet  sich  auch  bei  der  Elektrolyse  der  Alkali- 
salze der  Fumar-  und  Maleinsäure: 

Reines  Acetylen  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Aethylendibro- 
mid  mit  überschüssigem  weingeistigen  Aetzkali;  die  entwei- 
chenden Dämpfe  enthalten  ausser  Acetylen  noch  Monobrom- 
athylen,  CgHgBr;  man  leitet  dieselben  daher  nochmals  durch 
eine  heisse  concentrirte  Lösung  von  Aetzkali  in  Weingeist, 
wodurch  das  Monobromäthylen  ebenfalls  in  Acetylen  verwan* 
delt  wird.  Femer  entsteht  es,  wenn  man  Chloroform  mit  Na- 
trium erhitzt: 

2CHCi3  +  3Naa  =  C^R^  +  6^»^! 

In  rechlicher  Menge  erhält  num  es  anch,  wenn  man  in  einem. 
Bansen' sehen  Brenner  das  Gas  an  der  unteren  Oeffnnng  ent- 
zdndet,  wodurch  bei  der  nnvollstfindigen  Verbrennung  viel 
Acetylen  erzeugt  wird. 

Das  Acetylen  ist  ein  üsrbloses  Gas,  welches  durchdringend, 
widrig  riecht,  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  angezündet 
mit  stark  leuchtender  und  russender  Flamme  verbrennt. 
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Bringt  man  es  im  zerstreuten  Tageslichte  mit  Chlor  zu- 
sammen, so  findet  gewöhnlich  Explosion  statt  unter  Abschei- 
dung  von  Kohle;  manchmal  aber  verbindet  es  sich  ruhig  mit 
Chlor  zu  den  Verbindungen  C2H2CI2  und  O2HSCI4,  die  beide 

Flüssigkeiten  sind;  ebenso  giebt  es  zwei  flüssige  Bromvorbin- 
xdungen,  C2H2Br2  und  CgHgBr^,  von  denen  die  letztere  iden- 
tisch mit  Bihromäthylendibromid  ist.  Jod  vereinigt  sich 
bei  lOU*'  mit  Acetylen  zu  Ace ty lend ij odid,  C2H2J2,  farblose 
Krystalle,  die  bei  70^  schmelzen.  Mit  Jodwasserstoff  bildet  es 
zwei  Verbindungen  C2H3J  und  C2H4J2,  die  beide  flüssig  sind; 
<lio  letztere  Verbindung,  die  bei  1Ö2^  siedet,  ist  isomer  mit 
Aethylendijo<1id. 

Sehr  charakteristisch  für  Acetylen  sind  seine  Metall- 
derivate. Leitet  man  Acetylen  über  geschmolzenes  Kalium, 
so  entweicht  Wasserstoff  und  es  entstehen  die  Verbindungen 
H  K  und  C2  K2,  die  beide  schwarze  Pulver  sind  und  sich  mit 
Wasser  heftig  zu  Acetylen  und  Aetzkali  umsetzen.  Eine  ahn* 
'  liehe  Calciumverbindung  entsteht,  wenn  man  eine  Legirung  von 
Zink  und  Calcium  heftig  mit  Kohle  glüht;  man  erhält  eine 
schwarze  Masse,  die  mit  Wasser  in  Berührung  Acetylen  ent- 
wickelt: 

OsCa  +  2H9O  =  CsHs  +  Ca(0H)9 

Leitet  mau  Acetylen  durch  eine  Lösung  von  Cupro- 
chlorid  in  Ammoniak,  so  bildet  sich  ein  dunkelrother  Nieder» 

schlag  von  Cuproacetyloxid,  ^^HCug}  ^'  ^  Lösung 

von  Cuprochlorid  in  Kaliumchlorid  entsteht  ein  ähnlicher  Nie- 
derschlag von  Cuproacetylchlorid,  C2HCU2CI.  Mit  einer 
Lösung  von  Silhernitrat  oder  Silberchlorid  in  Ammoniak 
entstehen    weisse   Niederschläge    von   Argeutacety  loxid, 

C^HA?}^'  uüd  Argentacetylchlorid,  CaHAgsCl. 

Diese  Kupfer-  und  Silberverbindungen  werden  durch  Salz- 
säure unter  Entweichen  von  Acetylen  zersetzt  und  sind  daher 
sehr  geeignet  um  dieses  Gas  ganz  rein  zu  erhalten: 

CaHAgaCl  +  HCl  =  CaH^  +  2  AgCl 

BeimErhita^  oder  Daraufschlagen  mit  dem  Hammer  zersetzen 
sich  diese  Körper  unter  Explosion. 

Bringt  man  die  Kupferverbindung  mit  w&sserigem  Ammo- 
niak und  Zink  zusammen,  so  entweicht  reines  Aethylen,  indem 
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der  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  Ammoniak  freiwerdende 
Wasserstofif  sich  mit  dem  Acetylen  vereinigt. 

Acetylen  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  bei  länge- 
rem Schütteln  damit  absorbirt  nnd  es  entsteht  Acetylen- 

schwe fei  säure,  ^^^|  »SO^,  die  ein  lösliches  Baryumsalz  bil- 
det. Destillirt  man  die  Säure  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine 
heftig  riechende,  leicht  flüchtige  Flüssigkeit,  die  wahrschein- 
lich der  dem Allylalkohol  homologe  Yinylalkohol,  C9H3.OH, 
ist. 

MoTiol)romacety  Icn,  CgHBr,  bildet  sich  ncbon  Acetylen^ 
wenn  man  Bromäthyleudibromid,  C2H3Br.Hr2,  durch 
eine  kochende  weingeistige  Kalilösung  zersetzt.  Das  Gasge- 
menge,- welches  sich  entwickelt,  hat  die  Eigenschaft,  sich  an 
der  Luft  yon  selbst  zu  entzünden. 

Allylen,  C3II4.  Dieses  dem  Acetylen  ähnliche  Gas  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Monobrompro py len  oder  Propy- 
lendibroinid  mit  weingeistiger  Kalilösung.  In  einer  ammonia- 
kalischen  Cuprochloridlösuug  erzeugt  es  einen  zeisiggrüueu 
Niederschlag  und  leitet  man  es  durch  eine  Lösung  von  Silber- 
nitrat in  Ammoniak,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von 
Allylensilber,  CgHsAg.  Beide  Niederschläge  sind  explosiv 
und  werden  durch  Säuren  unter  Freiwerden  von  Allylen  zer- 
setzt. 

Wenn  man  Allylendibromid  oder  Tribromhydrin  mit  alko- 
holischer Kalilösung  kocht,   so  entsteht  Propargyläther, 

[^»[j^lo,  eine  bei  80^  siedende  Flüssigkeit,  welche  wie  das 

Allylen  selbst  die  Eigenschaft  hat,  in  ammoniakalischen  Kupfer- 
und  Silberlösungen  Niederschläge  zu  eriseugen.  Der  silberhal- 
tige Aether,  ^^Q^'^j^*  ®ui  weisses,  dem  Allylensi^Jj^ji^ihn- 
liches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  verpufft. 


In  analoger  Weise  erhält  man  aus  Monobrombutylen  und 
Mouobromamylen  und  Monobromhexylen  die  Kohlenwasser- 
stoife  Crotonylen  und  Valerylen  und  Hexylen,  als  durch- 
dringend riechende  Flüssigkeiten,  welche  bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  Üüssig  sind  und  die  keine  Metallverbindungen 
bilden. 

Diallyl,  CeHj^.  Dieser  mit  Hexoylen  isomere  Kohlen- 
wasserstoff bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
AUyljodid.  Es  ist  eine  stechend  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
69^  siedet,  und  die  sich  mit  Brom  und  Jod  m  festen  Verbin- 
dungen, CßHiQBr^  und  CßHjoJ^,  vereinigt.  Ebenso  leicht  geht 
es  Verbindung  mit  StickstofFtetroxid  ein ,  wobei  das  weisse 
Krystalle  bildende  Diallylnitrit,  C6Hio(N02)4,  entsteht.  Von 
wässeriger  unterchloriger  Säure  wird  es  absorbirt  unter  Bil- 
dung von  Diallylchlorhydrin,  CeH,o  {(o^jj  . 

Erhitzt  man  es  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure,  so 
erhält  man  die  Verbindung  CeHi2J2,  welche  mit  Natrium  be- 
handelt ilexylen  liefert;  mit  Silberacetat  erhitzt  bildet  sich  das 
dem Hexylenacetat  isomere  Diallyldiacetat,  das  durch  Aetz- 

(OH 
zersetst  wird;  diesesPseu- 

dohexylglycol  siedet  gegen  212^  und  ist  leicht  in  Wasser 
löslich. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Dialhi  leicht 
gelöst;  vermeidet  man  dabei  alle  Erwärmung  und  verdünnt 
dann  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  Pseudohexylenoxid, 
C0H]2O,  als  eine  leichte  Flüssigkeit  aus,  welche  bei  95®  siedet 
und  durchdringend  ätherisch-  und  nach  Pfefferminze  riecht. 


Die  kohlenstoflk'eicheren  Kohlenwasserstoffe  hat  man  durch 
Einwirkung  von  Aetzkali  auf  die  Dibromide  der  entsprechen- 
den Olefine  erhalten;  das  Rutylen  hat  man  aus  Diamylen  dar- 
gestellt und  das  ihm  isomere  Decenylen  aus  dem  Bibromsub- 
stitutionsproducte  des  Kohlenwasserstoffs  0^0^21* 


Erythrity  G^H^COH)«. 


Dieser  Körper  ist  der  einzig  bis  jetzt  bekannte  Alkohol 
eines  vierwerthigen  Badicals.    Der  Erythrit  findet  sich  im 
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Protococcus  vulgaris,  einor  Algeiiart,  fertig  gcljüdct.  lu  ver- 
schiedenen Fleelitenarten  (Roccclla)  kommt  das  Erythriu, 
C4  II,,  (<)  HjafCv^  II7  04)2 ,  vor,  welches  der  Orsellinsäureather  des 
Erythrit  ist  und  das  mit  Alkalien  erhitzt  Erythrit  liefert. 

Der  Erythrit  krystallisirt  in  grossen,  wasserhellen  Krystal- 
len,  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  hat  einen  süssen  Ge- 
schmack. Er  schmilzt  bei  120®  und  verflüchtigt  sieh  l)ei  30(M^ 
unter  theilweiser  Zersetzung.  Mit  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsaure erhitzt,  liefert  er  secundäres  Butyljodid. 

Bringt  man  ihn  mit  abgekühlter  rauchender  Salpetersäure 
zusammen  und  setzt  dann  Schwefelsaure  hinzu,  so  scheidet 
sich  der  Salpetersäureäther  dieses  Alkohols ,  der  sogenannte 
Nitro  erythrit,  C4Hg(N03)4,  in  farblosen  Krystallen  aus,  die 
beim  Anzünden  mit  glänzender  Flamme  verbrennen  und  durch 
Stoss  oder  Schlag  heftig  explodiren. 

Die  Constituttonsformel  des  ErythriU  zeigt,  dass  er  durch 
Oxydation  zwei  Säuren,  eine  einbasische  und  eine  zweibasische, 
liefern  muss: 


CIL.OH  CO. OH  CO.OH 

I  I 
;H.0H  CH.ÜH  CH.OH 


(Ih.OH  CH.OH  <!lH.OH 

(Ijh.oh  io.< 


CH2.OH  CH.OH  CO.OH 

Die  erste  derselben,  die  Ery thritsäure,  entsteht,  wenn  man 
Erythrit  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  erwärmt;  sie  bildet 
eine  zeriliessliche ,  krystaUinische  Masse;  die  zweite  Formel 
drückt  die  Zusammensetzung  der  Weinsäure  aus,  die  aber  bis 
jetzt  nicht  aus  Erythrit  erhalten  worden  ist. 


Verbindungen  sechswerthiger  Radicale. 
Mannit,  qsH8(0H)e. 

Dieser  Alkohol  des  sechswerthigen  Badicals  Mannyl, 
CgHg,  findet  sich  im  Pflanzenreiche  ziemlich  verbreitet  und 

Seharlemmer,  KoUmittoifverbinclimgeii.  22 
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kommt  in       Sellerie ,  in  vielen  Arten  von  Schwämmen  ^  in 

Tangarteu,  im  Safte  der  Lerche  und  Linde,  namentlich  aher 

in  verschiedenen  Eschenarten  vor,  wie  Fraxinus  Ornus,  deren 
ausgeschwitzter  Saft  unter  dem  Xumen  Manna  in  Handel 
kommt.  Man  erhält  daraus  reinen  Mannit,  indem  man  mit 
kocliendem  Alkohol  auszieht  und  die  sich  beim  Erkalten  aus- 
scheidenden Krystalle  durch  Umkrystallisiren  reinigt. 

Der  Mannit  krystallisirt  ans  Alkohol  in  seideglänzenden 
Nadeln,  aus  Wasser  in  klaren,  grossen  Säulen,  löst  sich  in 
5  Theilen  kaltem  nnd  sehr  reichlich  in  kochendem  Wasser  auf 
und  schmeckt  angenehm  süss. 

Künstlich  erhält  man  Mannit  aus  Traubenzucker,  (V;lli2  0ß, 
wenn  man  auf  dessen  wässerige  Lösung  mit  Natriumaiualfxani 
einwirkt;  durch  gemässigte  Oxydation  kann  man  umgekehrt 
•  den  Mannit  wieder  in  gährungsfähigen  /ucker  verwandeln. 
Mannit  bildet  sich  auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Milchsäure- 
gähruug  und  schleimigen  Gährung. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  liefert 
er  secnndäres  Hexy^odid,  CeHisJ  (vergL  dieses).  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  der  Mannit  und  verliert  gegen  200^  ein  Mole- 
cül  Wasser  ubd  geht  in  Mannitan,  CgH30(0H)4,  über,  eine 
Bvrupartige  Masse,  die  durch  Wasser  wieder  nach  und  nach 
in  Mannit  zurückyerwandelt  wird. 

Mannit  und  Maunitan  bilden  mit  ääureu  verschiedenartig 
zusammengesetzte  Aether. 

Mannylnitrat  oder  Nitromannit,  Cgng(NOs)g,  erhält 
man  durch  Auflösen  von  Mannit  in  concentrhrter  Salpetersäure 
und  Zu^tz  von  Schwefelsäure,  wodurch  die  Verbindung  sieh 

krystallinisch  abscheidet.  Der  Nitromannit  ist  in  Wasser  un- 
löslich ;  aus  Alkohol  krystallisirt  er  in  kleinen,  seideglänzenden 
Nadeln.  Beim  Erhitzen  schmilzt  er  und  verpufft  dann,  beim 
Paraufsclilagen  mit  dem  Hammer  detonirt  er  heftig.  Durch 
reducirende  Körper,  wie  iSchwefelammonium,  wird  er  wieder 
in  Mannit  verwandelt. 


^ösen  von  Mannit  in  Schwefelsäure  erhalten.  Durch  Verdünnen 
mit  Wasser  und  Neutralisiren  mit  Baryumcarbonat  erhält  man 
das  in  Wasser  lösliche  Baryumsalz,  aus  dem  man  durch  Zusatz 
der  genau  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure  eine  wässerige 


Mannylschwefelsäure,  CgHj 


8 


(f/i*^)^  wird  durch  Auf- 
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Losung  von  Mannylschwefelsiiure  darRtellen  kann,  die  sich 
leicht  in  Mannit  und  ächwei'elsäure  jsersetzt. 

Mannitanchlorhydrin,  CfiHg {O     .  Wenn  man  Man- 

nit  mit  einem  Ueberschusse  tob  concentrirter  Salzsäure  längere 
Zeit  auf  100^  erhitzt,  so  bildet  sich  diese  Verbindung,  welche 
farblose  Krystalle  bildet. 

Manuitaudiacetat,  C^Hp  U)  ,    ist    eiue  'bitter 

1(0  H)2 

schmeckende  Flüssio^keit,  welche  durch  Erhitzen  von  Mannit 
mit  Eisessi  fr  entsteht.    Aehuliche  Verbind  ungeu  erhält  mau 
•  mit  anderen  fetten  iSäuren. 

Mannitantetrastearat,  C« Hg 0(0,8113502)4»  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Mannit  und  Stearinsäure  auf  250^;  es  ist 
eine  fettartige,  in  Wasser  unlösliche  Masse. 

Dulcit  oder  Melampyrin,  C6ll8{OH)ß.  Dieser  dem 
Mannit  isomere  Alkohol  kommt  im  Kraut  von  Melampyrum 
nemorosum,  Mhinanthus  Christa  galli  und  anderen  Pflanzen 
aus  dieser  Familie  vor  und  ist  reichlich  in  einer  mannaarügen 
Substanz  enthalten,  die  aus  Madagascar  unter  dem  Namen 
Dulcose  kommt,  und  deren  Ursprung  noch  nicht  ermittelt  ist. 
Der  Dulcit  schmeckt  schwach  süss  und  bildet  gut  ausgebildete 
monoklinische  Krystalle.  In  Alkohol  ist  er  fast  unlöslich  und 
in  Wasser  weniger  löslich  als  Mannit.  Mit  Jodwasserstoff 
giebt  er  ebenfalls  secundäres  Hexy^jodid. 

Quercit  oder  Eichelzucker,  C(.H]2  0r, ,  kommt  in  den 
Eicheln  vor;  er  krystallisirt  in  farblosen  Prisineu,  schmeckt 
süss  und  giebt  mit  concentrirtci-  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure behandelt,  harzartigen  Nitrocju er  ci  t  ,  der  ehenso  exjdo- 
siv  ist,  wie  Nitromannit.  Isomer  damit  und  mit  Mannitan  ist 
femer  der  Pinit,  welcher  im  Harze  von  Pinus  lamhertiana 
aus  Californien  enthalten  ist  und  farblose,  warzige  Krystalle 
bildet^  die  sehr  löslich  in  Wasser  sind  und  süss  schmecken. 

Mannitsäure,  ^e^^Jo.  =  C5H«(0H)5.C0jH,  entsteht, 

wenn  man  ein  feuchtes  Gemenge,  von  Mannit  und  Platin- 
schwarz  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  dO^  bis  40^  aus- 
setzt;  hierbei  entsteht  neben  Mannitsäure  auch  noch  eine 
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cifj-entluiiniithe  Zuckeiart,  die  Miinnitosc,  (^6^^i2^Vi?  gcuaunt 
wird.  Die  Mannitsiiure  ist  eine  frunm^iai'tige  Masse,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  ist  und  dereu  Salze  nicht  krystallisireu. 

Zuckersäure,  CßHigOg  =  C4 ^14(011)4         Jj.  Diese  zwei- 

basische  Säure  bildet  sich  bei  gemässigter  Oxydation  desMan- 
nits,  des  Rohrzuckers  und  anderer  Zackerarten.  Am  geeig- 
netsten stellt  man  sie  ans  Rohrzucker  dar,  den  man  mit  seinem 
dreifachen  Gewichte  von  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  1*8)  bis 
zur  beginnenden  Reaction  erwärmt  und  dann  das  Feuer  ent- 
fernt; man  erhält  die  Flüssigkeit  dann  längere  Zeit  auf  60^, 
verdünnt  dann  mit  dem  halben  Volum  Wasser,  neutralisirt 
mit  Kaliumcarbonat  und  setzt  d^nn  überschüssige  Essigsäure 
hiuzu.  Bei  längerem  Stehen  setzt  die  Lösung  Krystalle  von 
saurem  Kaliumsaccharat  al).  Aus  der  Lösung  des  neutralen 
Salzes  fällt  Cadmiumnitrat  weisses  Cadiniumsaccharat ,  das 
durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  die  reine  Zucker- 
säure liefert,  welche  nicht  krystallisirbar  ist,  sondern  zu  einer 
amorphen  Masse  eintrocknet,  die  an  der  Luft  zer^liesst.  Durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  sie  in  Weinsäure  v^'wan- 
delt: 

C4H4(OH)4(CO.OH)9  +  20s  =  C9Hs(OH)^(CO.OH)9  -f-  2  00^ 

+  2Hs,0 

Schleimsäure,  C4U4(0H)4  (qq^qi  ist  mit  Zuckersäure 

isomer  und  entsteht  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  aus 
Dulcit,   Milchzucker  und  verschiedenen  Gummiarten.  Man 

stellt  sie  gewöhnlich  aus  Milclizucker  dar,  den  man  mit  dem 
dop])elten  (lewicht  gewöhnlicher  Salpetersäure  bis  zur  eintre- 
tenden Reaction  erhitzt  und  dann  längere  Zeit  die  Flüssigkeit 
gelinde  erw^ärmt.  Die  Schleimsäure  ist  wenig  in  kaltem  Was- 
ser löslich  und  kann  daher  leicht  von  der  sich  gleichzeitig 
bildenden  Zuckersäure  getrennt  werden;  sie  V)ildet  ein  weisses 
Krystallpulver.  Mit  Salpetersäure  oxydirt  liefert  sie  Trauben- 
säure und  Oxalsäure.  Durch  Jodwasserstofi'  wird  sie  zu  Adi- 
pinsäure, C4Hg(C()2H)2,  reducirt. 

Durch  Phosphorpentachlorid  wird  die  Schleimsäure  in  das 
krystailinische  Chlorid  C4H2Gla(G09Cl)s  verwandelt: 

C4H4(0H)4  {gg;gg  +  GPGI5  =  C4H.Cl,|ggg 

+  6P0C1„  +  8H01 
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Wasser  zersetzt  dieses  Chlorid  in  Salzsäure  und  Ghlormu- 
consäure,  C4H2Cl2(C02H)2 ,  die  durch  Natriumamalgam  und 
Wasser  zuerst  in  die  zweibasischeMuconsäure,  C4Hg(C02H)2, 
übergeführt  wird,  welche  in  grossen  Säulen  Jcrystallisirt  und 
die  durch  weitere  Einwirkung  von  Natriomamalgam  und  Was- 
ser in  Adipinsäure  verwandelt  wird. 

Pyroschleimsäure,  CaH^Ogs:  C^HgO.CO.OH,  entsteht, 
wenn  Schleimsäure  der  trocknen  Destillation  unterworfen 
wird: 


Sie  ist  einbasisch,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  134<^ 
schmelzen,  aber  schon  bei  niederer  Temperatur  sublimiren. 

F  u  r  f  u  r  o  1  oder  P  y  r  o  s  c  h  1  e  i  m  s  ä  ii  r  e  a  1  d  e  Ii  y  d  , 
C4H3O.COH,  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  162" 
siedet  und  eigenthümlich  gewürzhaft  riecht.  Man  erhält  es 
bei  der  trocknen  Destillation  des  Zuckers,  sowie  wenn  man 
Kleie,  Mehl,  Gummi  oder  Sägespäne  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure destillirt.  Wie  die  meisten  Aldehyde,  geht  es  mit  den 
sauren  Sulfiten  der  Alkalimetalle  krystallinische  Verbindungen 
ein.  Mit  Wasser  und  Süberoxid  gekocht,  wird  es  zu  Pyro- 
schleimsäure oxydirt.  Mischt  man  es  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Aetzkali  in  Alkohol,  so  erstarrt  das  Gemisch  zu 
einer  festen  Masse,  die  aus  dem  Ealinmsalz  der  Pyroschleim-  • 
säure  und  aus  Furfurolalkohol  besteht: 


2  C4U8O.COH  +  £0H  =  C4H8O.CO.OK  +  CaHsCGHsOH 


Der  Furfurolalkohol,  CgiißO.OH,  ist  noch  nicht  näher 
untersucht. 

Pyrrol  und  Garbopyrrolamid.  Diese  Verbindungen 
entstehen  bei  der  trocknen  Destillation  des  Ammoniumsalzes 
der  Schleimsäure;  das  Garbopyrrolamid,  Cgll^^ONs,  ist  in 
dem  wässerigen  Destillate  enthalten  und  wird  daraus  durch 
Abdampfen  in  glänzenden '  Erystallblättchen  gewonnen.  Mit 
Barytwasser  gekocht,  zerfällt  es  in  Ammoniak  und  Garbo- 
pyrr Ölsäure,  C5lIrj02N,  die  durch  Salzsäure  aus  der  Lösung 
des  Baryumsalzes  in  weissen  Flocken  abgeschieden  wird, 
welche  aus  Alkohol  in  weissen  tSäulen  krystallisirt.  !Sic  sublimirt 
bei  190^  in  kleinen,  federartigen  Krystailen  und  zerfällt,  stär- 


C4H4(OH)4  [ 


CO. OH 
CO. OH 


=  C^HsO.CO.OH  +  COji  +  3HaO 
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ker  erhitzt,  in  Kohlendioxid  and  Pyrrol,  C4H5N,  das  man 
in  roiclilicher  Menge  erhält,  wenn  man  das  Ammoniumsalz 
der  Schleimsäure  mit  Glycerin  erhitzt.  Das  Pyrrol  findet  sich 
auch  unter  den  Destillationsproducten  der  Steinkohlen  und 
Knochen.  Es  ist  ein  farbloses  Gel,  das  an  der  Luft  sieh 
bräunt,  angenehm  ätherisch  riecht  und  bei  ISB>^  siedet.  Cha- 
rakteristisch ist  es,  dass  es  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspan  intensiv  carminroth  färbt.  Dies  beruht  darauf, 
dass  es  mit  überschüssigen  Säuren  behandelt^  namentlich  beim 
Erwärmen,  sich  in  amorphes  Pyrrolroth  verwandelt,  dessen 
Zusammensetzung  noch  nicht  sicher  ermittelt  ist. 

Kalium  löst  sich  in  Pyrrol  unter  Gasentwicklung  auf, 
wobei  Pyrrolkalium,  C4H4KN,  entsteht,  welches  mitAethyl- 
jodid  A et hyl pyrrol,  C4H4(C2H5)N,  g^iebt,  eine  farblose,  ter- 
peutiiiartig  rieclieude  Flüssig-keit,  deren  Dämpfe  einen  mit  Salz- 
säure befeuchteten  Fichtenspan  wie  Pyrrol  färben. 

Die  Constitution  dieser  verschiedenen  aus  der  Schleimsäure 
sich  bildenden  Verbindungen  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt- 
der  Zusammenhang  zwischen  denselben  und  der  Adipinsäure 
stellt  sich  dar  wie  folgt: 

Adipinsäure  Schleimsäure  Pyroschleimsäure 

„  ICO. 011  „  ^..„v  jCO.OH  C4H3O.CO.OII 

Carbopyrrolamid       Carbopyrrolsäure  Pyrrol 
C4H8(NH).CO.NH,    C4Ha(NH).C0.0H  C4H4NH 


Ghelidonsäure  und  Meconsäure. 

Ghelidonsäure,  C4H(CO.OH)3.  Diese  dreibasische  Säure 
findet  sich  neben  Aepfelsäure  im  Kraut  von  Chelidonium 
niajus.  Um  sie  darzustellen,  kocht  man  den  ausgepressten 
Saft  auf,  filtrirt,  säuert  mit  etwas  Salpetersäure  an  und  fallt 
mit  Bleinitrat  das  krystallinische  Bleichelidonat.  Die  daraus 
abgeschiedene  Säure  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  und  ist 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich.  Behan- 
delt man  sie  mit  Brom  und  Wasser,  so  entstehen  Bromoform 
und  Pentabromaceton,  CgHBrsO. 

Meconsäure,  ( 4H0.(C02H)3,  ist  mit  Morphin  und  an- 
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d('r«'ii  Alkalüideii  vorbuiHk'ii  im  Opiuin  rnthaltfu.    Zu  ihrer 
Darstellung  benutzt  man  das  Ijci  der  Gewinnung  von  Morphin 
als  Nebenproduct  erhaltene  Ca Iciumsalz,  das  man  mit  Salzsäure 
zersetzt;  die  ausgeschiedene  unreine  Säure  wird  an  Ammoniak 
gebunden,  ^as  Ammoninmsalz  durch  Umkrystailisiren  gereinigt 
und  dann  die  Meconsaure  durch  Salzsäure  abgeschieden.  Ans 
heisser  wä8seri;2:er  Lösung  krystallisirt  sie  in  farblosen  Schup- 
pen  oder  Säulen,   die  3  Molecüle  Krystallwaeser  enthalten. 
Sie  ist  dreibasisch;  unter  ihren  Salzen  sind  die  Sübersalze 
charakteristiBch.    Setzt  man  Silbemitrat  zu  der  wässerigen 
Lösung  der  Säure,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von 
G7Ag2H207,  der  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  das 
gelbe  normale  Salz  CyAgs  II  Oy  übergeht;  letztere  entsteht  auch, 
wenn  man  eine  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  Säure 
mit  Silbemitrat  f&Ut.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird 
von  Eisenchlorid  tief  blutroth  gefärbt,  gerade  wie  Lösungen 
der  Sulfocyanate ;   die  durch  Meconsäure  erzeugte  Färbung 
wird  von  Goldchlorid  nicht  zerstüj  t ,  wiihrc^nd  die  des  Ferrid- 
sulfocyanats  dadurcli  zum  Verscli winden  gebracht  wird.  Sal- 
petersäure oxydirt  die  Meconsäure  zu  Oxalsäure.  Mit  Natrium- 
amalgam und  Wasser  behandelt,  verwandelt  sie  sich  in  die 
amorphe  und  zerfliessliche  Hydroniocon saure,  L\II^qO-;. 

Die  Meconsäure  zerfallt  mit  grosser  Leichtigkeit  in  Koh- 
lendioxid und  Comcnsäure,  C4lI.20.{C02n).2.  T^if'sc  Zersetzung 
tritt  ein,  wenn  man  die  Säure  auf  220^  erhitzt  oder  sie  län- 
gere Zeit  mit  Wasser  oder  besser  mit  verdünnter  Salzsäure 
kocht.  Die  Comensäure  bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser 
kaum ,  in  kochendem  ziemlich  lösliche  Prismen.  Ihre  Lösung 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  ebenfalls  blutroth. 

Unterwirft  man  die  Comensäure  der  trocknen  Destillation, 
so  tritt  nochmals  Kohlendioxid  aus  und  man  erhält  die  ein- 
basische Pyrocomen säure,  C4UgO.GOgU,  welche  in  grossen 
durchsichtigen  Tafeln  krystsJlisirt»  die  leicht  in  Wasser  löslich 
sind  und  schon  unter  100®  sublimiren. 


%  Kohlenhydrate. 

Die  Verbindungen,  wck-hc  diese  (irup]ic  l)il(ien,  cnthaltrn 
alle  sechs  Atome  Kohleustotf  oder  ein  Vieliäches  dieser  Zahl, 
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nebst  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  welche  in  demselben  Ver- 
hältuiss  wie  im  Wasser  vurUauden  sind.  Sie  zerfallen  in  drei 
Gruppen : 

II.  6ri4ii>e, 


I.  Gru[)[)(», 
C12H22OJ, 

-(-  Kohrziu'kcr 
oder  Saccharose 

-\-  Milchzucker 
oder  Laclose 
Melitose 

-|-  Melizitose 

4-  Mycose 


-\-  TrauV)enzucker 
oder  I)extrose 

—  1^'ruchtzucker 
oder  Levulose 

—  Galactose 

—  Sorbin 

—  Eucalin 


m.  Gruppe, 
(f,iH,„0,1x 
-|-  Stärkniehl 
-f-  Glyco^en 
-\-  Dextrin 
—  Inuliu 

Gunimiarten 

Gellulose 

Tunicin 


Viele  dieser  Ivür])er  gehören  zu  den  wichtig'sten  Bestandth(Mlen 
(h'r  Pflanzen;  einitje  finden  sich  auch  ira  Thierkörper ;  die 
Tut  inten  sind  als  Nahrungsmittel  für  Menschen  und  Thiere  von 
hohem  Werthe. 

Ilire  chemischen  Beziehungen  sind  noch  wenig  erforscht; 
doch  zeigen  fast  alle  das  Verhalten  mehrwerthiger  Alkohole. 
Unter  sich  -stehen  sie  im  innigen  Zusammenhang,  was  dadurch 
angezeigt  ist,  dass,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  die 
meisten  sich  in  gährungsfähigen  Zucker  umwandeln.  Viele 
sind  optisch  activ  und  ihr  Verhalten  gegen  das  polarisirte 
Licht  dient  als  wichtiges  Unterscheidungsmerkmal.  Die,  welche 
rechtsdrehend  sind,  bezeichnet  man  mit  und  die,  welche 
^  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links  drehen,  mit  — . 


Erste  Gruppe. 

Rohrzucker,  OnEi^Ou.  Der  Rohrzucker  kommt  im 
Pflanzenreiche  sehr  verbreitet  vor;  in  kleiner  Menge  findet 
er  sich  in  den  meisten  süssen  Früchten  und  im  Kectar  der 
Blüthen  und  ist  daher  im  Honig  enthalten;  reichlich  findet 
er  sich  im  Zuckerrohr  {Saeehanm  ofßeinarum)^  in  Sorgho 
saeeharatum^  im  Zuckerahom,  in  den  Runkelrüben  nnd  eini- 
gen Palmen. 

Man  stellt  ihn  fast  ausschliesslich  ans  Zuckerrohr  und 

Runkelrüben  dar;  kleinere  Mengen  gewinnt  man  aus  dem 
Zuckerahorn  und  aus  ISorgho ,   dem  abiatischen  Zuckerrohr. 
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Der  auBgepresste  Saft  wird  mit  etwas  Kalkmilch  versetzt,  um 
freie  Säuren  zu  sättigen  nnd  Eiweisskorper  niederzuschlagen, 
dann  zum  Kochen  erhitzt  und  raseh,  am  besten  im  luftleeren 
Kaum,  verdunstet.  Aus  dem  so  erhaltenen  Syrup  scheidet 
flieh  beim  £idcalten  Rohzucker  in  kleinen,  braungefärbten 
Erystallen  ans.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  durch  wei* 
teres  Concentriren  eine  zweite  Krystallisation  und  zuletzt  bleibt 
ein  dicker  brauner  Syrup,  die  Melasse,  die  nicht  krystallisir* 
bar  ist. 

Um  den  Rohzucker  zu  raffiniren ,  löst  mau  ihn  in  Wasser, 
Betzt  etwas  Kalk  zu,  filtrirt  und  entfärbt  die  hraungeiHrbte 
Lösung,  indem  man  sie  durch  eine  hohe  Schicht  von  Kuoclieu- 
kühle  laufen  lässt.  Das  farblose  Filtrat  wird  im  luftleeren 
Räume  so  weit  eingedampft,  bis  sich  Krystalle  ausscheiden. 
Die  concentrirte  Lösung  lässt  man  in  Thonformen  erkalten^ 
wodurch  man  den  Hutzucker  erhält  Um  Kandiszucker  dar* 
zustellen,  lässt  man  eine  nicht  zu  concentrirte  Lösung  langsam 
verdunsten. 

Der  Rohrzucker  kryslallisirt  in  luuuoklinischeu  rrismeu, 
welche  beim  Zerschlagen  im  Dunkeln  leuchten.  Er  löst  sich 
in  einem  Drittel  'seines  Gewichtes  kalten  Wassers  und  ist  im 
siedenden  in  jedem  Verhältniss  löslich;  in  verdünntem  Alkohol 
ist  er  wenig,  in  absolutem  gar  nicht  löslich.  Bei  160^  schmilzt 
er  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit ,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
amorphen,  glasartigen  Masse  erstarrt;  dieser  sogenannte  Ger- 
stenzucker wird  beim  Aufbewahren  krystallinisch  und  undurch- 
sichtig. 

Die  Eigenschaft  des  Rohrzuckers,  die  £bene  des  polari- 
Birten  Lichtes  nach  Bechts  zu  drehen,  benutzt  man  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Zuckers.  Bei  einer  gleich  langen 
Schicht  einer.  Zuckerlösung  ist  nämlich  der  Drehungswinkel 
genau  proportional  dem  Zuckergehalt.  Der  gewöhnlich  be- 
nutzte Saccharimeter  von  Soleil  ist  so  eingerichtet,  dass 
100  Theilstriche  der  daran  befindlichen  Kreiseintheilung  die 
durch  eine  Quarzplatte  von  einem  Millimeter  Dicke  veranlasste 
Drehung  ausdrücken.  Genau  dieselbe  Drehung  verursacht 
eine  20  Centimeter  lange  Schicht  einer  Lösung,  die  in  einem 
Liter  164*71  Gramme  Rohrzucker  enthält.  Will  man  daher 
den  Zuckergehalt  einer  Substanz  ermitteln,  so  löst  man 
164'7l  Gramme  zu  einem  Liter  auf;  die  Ablesung  giebt  dann 
direct  den  Procentgehalt  von  Zucker  an. 

22* 
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Kocht  man  Zucker  mit  verdünnter  ScHwe&lsäiire,  so  spal- 
tet er  sich  in  gleiche  Theile  Dextrose  und  Leyulose: 

Diese  Spaltung  erleidet  er  auch  in  wässeriger  Lösung  in  Ge- 
genwart von  Hefe;  diese  Lösung  der  zwei  Zuckerarten  wirkt 
linksdrehend,  da  das  specifische  Drehungsvermögen  der  Levu- 
lose  viel  grösser  ist,  als  das  der  Dextrose;  man  bezeichnet 
daher  auch  den  durch  Säuren  veränderten  Rohrzucker  mit 
dem  Namen  Invertzucker  (inverto,  ich  drehe  um). 

Wird  Zucker  aber  auf  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so 
verliert  er  Wasser  und  verwandelt  sich  in  eine  braune, 
amorphe,  bitter  schmeckende  Substanz,  die  Caramel  genannt 
wird;  bei  weiterem  Erhitzen  tritt  Schwärzung  ein;  unter  Auf- 
blähen entweichen  Kohlenoxid,  Kohlendioxid,  Sumpfgas  u.  s.  w. 
und  eö  destillirt  eine  braune  Flüssigkeit,  die  Essigsäure, 
Aceton,  Aldehyd,  Furfurol  und  andere  Körper  enthält,  und 
poröse  Kohle  bleibt  als  Rückstand.  Durch  concentrirte  Schwe- 
felsaure wird  er  beim  Erwärmen  unter  reichlicher  Entwick- 
lung von  Schwefeldioxid  und  Bildung  einer  kohlenartigen 
Masse  zersetzt;  in  einer  concentrirten  Zuokerlösung  wird 
diese  Zersetzung  schon  in  der  Kalte  durch  Schwefelsaure 
hervorgebracht  Unterwirft  man  ein  Gemenge  von  Zucker 
und  Kalk  der  trocknen  Destillation,  so  zerföUt  er  in  Wasser, 
Kohlendioxid,  Aceton  und  Metaceton,  CqHjoO,  eine  farblose 
Flüssigkeit,  die  bei  84^  siedet  und  die  bei  der  Oxydation  Koh- 
lendioxid, Essigsäure  und  Propionsäure  liefert. 

Wird  Bohrzucker  mit  einem  grossen  XJ^berschusse  von 
Essigsäureanhydrid  längere  Zeit  auf  160^  erhitzt,  so  entsteht 
das  Acctat  Ci2H,4(C2H8  0)80i,,  eine  zähe  Flüssigkeit. 

Mit  verdünnter  SalpetersLuire  erwärmt,  wird  der  Rohr- 
zucker erst  7Ai  Zuckersäure  oxydirt,  die  durch  weitere  Oxyda- 
tion Weinsäure  und  Oxalsäure  giebt.  Ein  Gemisch  von  con- 
centrirter  .Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in 
den  Salpetersäui-eäther,  C-^2^ir^7  (^'^3)45  Nitrosacch  ar  o  s  e 
genannt  wird,  eine  amorphe  Masse,  die  durch  Stoss  explo- 
dirt. 

Auch  mit  Basen  vereinigt  sich  der  Rohrzucker;  seine 
wässerige  Lösung  löst  Aetzkalk,  Baryt,  Magnesia  und  Bleioxid 
reichlich  auf ;  diese  Lösungen  schmecken  bitter,  reagiren  stark 
alkalisch  und  werden  durch  Kohlendioxid  zersetzt;  auch  Kupfer- 
oxid und  Eisenoxid  lösen  sich  in  Gegenwart  eines  Alkali  in 
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einer  Zuckerlösung  auf;  die  blaue  Kupferlösang  zersetzt  sich 
beim  Kochen  langsam  unter  Abscheidung  von  rotbem  Cupro- 
xid.  Aus  Losangen  der  edeln  Metalle  rednoirt  der  Zucker 
beim  Erwärmen  die  Metalle. 

Leitet  man  Chlor  in  eine  verdünnte  Zuckerlösung,  so  lange 
dMselbe  noch  absorbirt  wird,  und  tr&gt  dann  feuchtes  Silber- 
oxid ein,  so  entsteht  die  Gluconsäure,*  CfHi^Oj,  die  im 
reinen  Zustande  ein  saurer  Syrup  ist  und  mit  Calcium  und 
Baryum  schön  krystallisirende  Salse  bildet. 

Milchzucker,  Cn^2i^hi  +  ^2^-  Milchzucker 
kommt  nur  in  der  Milch  der  Säugethicre  vor;  mau  erhält  ihn 
durch  Eindampfen  der  süssen  Molkpu  in  harten,  rhombischen 
Krystallcn,  die  Krystallwasser  (nithallon,  welches  bei  140'^  ent- 
weicht. Es  löst  sich  in  G  Theilen  kalten  und  2\/2  Theilon 
kochenden  Wassers  und  schmeckt  nur  schwach  süss.  Durch 
Hefe  wird  er  nicht  direct  in  Gährung  versetzt;  bringt  man 
eine  Milchzuckerlösung  mit  einer  grösseren  Menge  von  Hefe 
zusammen,  so  tritt  allmählich  Gährung  ein.  Mit  faulem  Käse 
geht  er  in  Milchs&uregährung  über;  neben  Milchsäure  bilden 
sieh  dabei  Mannit  und  Alkohol;  letztere  namentlich,  wenn 
man  eine  verdünnte  Lösung  anwendet  und  die  sich  bildende 
Milchsäure  nicht  durch  Kreide  abstumpft.  Die  Kalmücken 
benutzen  bekanntlich  Stutenmilch  zur  Bereitung  eines  berau- 
schenden Oetränkes,  das  Kumis  genannt  wird. 

Verdünnte  Säuren  verwandeln  den  Milchzucker  in  Galac- 
to se,  CgH^gOg. 

Durch  Salpetersäure  wird  er  leicht  oxydirt;  hierbei  ent- 
stehen zuerst  Schleimsäure  und  Zuckersäare,  während  Rohr- 
zucker nur  Zuckersäure  liefert  Mit  Basen  giebt  er  ahnliche 

Verbindungen  wie  Rohrzucker;  eine  alkalische  Kupferlösung 

reducirt  er  schon  in  der  Kälte;  aus  Silber-  und  Goldlösungen 
fällt  er  die  Metalle. 

Erhitzt  man  Milchzucker  mit  nioiii  und  ^VasF^cr  auf  KX)^, 
so  bildet  sich  ohne  Bildung:  voti  Bromwasserstoff  eine  })rom- 
haltige  Substanz,  die  walirscheiiilich  die  Formel  CyllioBr^Oß 
hat,  und  die  durch  Silberoxid  leicht  zersetzt  wird,  wodurch 
Lactonsäure,  CgllioOß,  entsteht;  dieselbe  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln,  ist  leicht  in  Wasser  iuslich  und  eine  einbasische 
Säure;  durch  vorsichtige  Oxydation  wird  sie  in  Schieimsäure 
verwandelt. 

Melitose,  CisHsaOu  +  SH^O,  ist  in  einer  Art  von 
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Manna  enthalten ,  die  von  verschiedenen  australischen  Euca- 
lyptusarten  auppfeschwitzt  wird;  sie  bildet  nadeiförmige  Kry- 
stalk' ,  ist  in  9  Theilen  kalten  Wassers,  leicht  in  siedendem 
löslich  und  schmeckt  schwach  süss.  Durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure oder  in  Berührung  mit  Hefe  zerfallt  sie  in  gährungs- 
fähige  Glycose  (wahrscheinlich  Dextrose)  und  nicht  gährongfh 
fähiges  £ucalin,  C^HijO^. 

Melizitose  oder  Lärchenznckeri  O^g^H^^On  -f*  ^8^,  ist 
in  der  Manna  von  BrianQon  (von  Pinu8  Larix)  enthalten  nnd 
bildet  kleine  glanzende  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern, 
sich  leicht  in  Wasser  lösen  und  süss  schmecken.  Durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  wird  sie  in  Dextrose  verwandelt. 

Mycose  oder  Trehalose,  C12H22O11  -j-  2H2O,  kommt 
im  Mutterkorn  und  verschiedenen  Pilzen  vor  und  bildet  den 
Hauptbestaudtheil  der  sogenannten  Trehala,  einer  Art  Manna, 
die  in  Syrien  gesammelt  wird  und  das  Product  eines  auf  Echi- 
nopsarten  lebenden  Insectes  ist.  Sie  krystallisirt  in  glänzen- 
den rhombischen  üctaedern  und  schmeckt  sehr  süss;  sie  ist 
leicht  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol  löslich.  Durch  Ko- 
chen mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  sie  in  Dextrose  über. 


Zweite  Gruppe.  Glycosen. 

Dextrose  odci"  Traubenzucker,  CgHiglOß.  Der  Trau- 
benzucker ist  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet;  er  findet  sich 
in  den  meisten  süssen  Früchten  und  im  Honig,  gewöhulich 
mit  gleichviel  Levulose  (also  als  Invertzucker)  und  ist  gewöhn- 
lich von  Rohrzucker  begleitet.  In  geringer  Menge  tritt  er  als 
noinnaler  Bestandtheil  tbierischer  Flüssigkeiten,  wie  Blut,  Ei- 
gelb, Harn  u.  s.  w.  auf.  In  grosser  Menge  (bis  zu  10  Proc.) 
tritt  er  im  Harn  bei  der  Harnruhr,  auf.  Die  meisten  Kohlen* 
hydrate  gehen  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefels&ure  in 
Dextrose  oder  in  Invertzucker  über.  Im  Grossen  stellt  man 
ihn  aus  Stärkmehl  dar,  das  nur  Dextrose  liefert.  Man  kocht  das-  . 
selbe  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  mehrere  Stunden  lang, 
sättigt  dann  mit  Kreide,  filtrirt  und  dampft  zu  Krystallisation 
ab.  Auch  aus  Honig  lässt  sich  leicht  reine  Dextrose  darstel- 
len, indem  man  durch  kalten  Alkohol  die  leichter  lösliche 
Levulose^aussielit  und  den  Bückstand  aus  kochendem  Alkohol 
nmkrystallisirt 
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Der  Traul)rnzuck(>r  krystallisirt  aus  Wasser  in  blumenkohl- 
ähnlichcn  Massen  mit  einem  Molecül  Krystallwasser ,  aus  Al- 
kohol in  warzenartig  gruppirten  Nadeln,  die  wasserfrei  sind. 
£«r  löst  Bich,  in  seinem  gleichen  Gewicht  Wasser  und  schmeckt 
weniger  süss  als  Rohrzucker. 

Die  Dextrose  fallt  aus  Silbersalzen  metallisches  Silber;  ist 
die  Lösung  durch  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  so  scheidet 
aich  das  Metall  als  Spiegelfläche  an  den  Gefässw^änden  ab. 
Ans  einer  alkalischen  Kupferlötung  fallt  er  beim  Erhitzen  Cu- 
proxid.  Diese  Eigenschaft  benutzt  man  zar  quantitativen  Be- 
atimmimg des  Tranbenrackers.  Man  bereitet  sich  eine  Nor- 
mallÖBung  (Fehling'sche  Losung)  aus  34*64  Grm.  kiystallisir^ 
tem  Kupfervitriol,  200  Grm.  Seignettesalz,  000  bis  700  CG.  Na- 
tronlauge von  1*2  specif.  Gewicht  und  soviel  Wasser,  dass  das 
Ganze  ein  Liter  beträgt.  Da  ein  Moleeül  Traubenzucker  ^unf 
Molecfile  Kupfervitriol  vollständig  redudrt,  so  entspricht  jeder 
Cubikcentimeter  der  Lösung  0*006  Grm.  Traubenzucker.  Um 
eine  solche  Bestimmung  auszuführen,  bringt  man  10  CG.  der 
Kupferlößung  in  eine  Schale,  verdünnt  mit  Wasser  und  tropft 
in  die  siedende  Lösung  aus  einer  Bürette  die  zu  prüfende 
Zuckerlüsung  ein,  bis  die  blaue  Farbe  vollständig  verschwun- 
den ist.  ' 

Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Dextrose  und  verliert  bei  170^ 
Wasser  und  geht  in  farbloses  Glycosan,  CgHioOg,  über,  das 
kaum  süss  schmeckt  und  durch  Kochen  mit  verdünnter  Scliwe- 
felsäure  wieder  in  Dextrose  übergeht.  Beim  stärkeren  Erhitzen 
giebt  die  Dextrose  dieselben  Producte  wie  Hohrzucker. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  ohne  Schwär- 
zung auf,  indem  Dextroseschwefelsäure  entsteht,  die  ein 
lösliches  Barytsalz  bildet. 

Durch  Salpetersaure  wird  die  Dextrose  zu  Zuckersäure 
oxydirt. 

Behandelt  man  sie  mit  Chlor  und  dann  mit  feuchtem  Sil- 
beroxid, so  entsteht  Gluconsäure,  C^Ri^Oj  (vergleiche  Rohr- 
zucker). 

Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Dextrose 
entstehen  das  Diacetat,  O6Hio(Cj|H3O)2O0,  eine  &rblose,  bit- 
ter schmeckende  Masse  und  das  in  Wasser  weniger  lösliche 
Triacetat,  CeH^CCaHgOjgOo. 

Die  Verbindungen  der  Dextrose  mit  Basen  zersetzen  sich 
leicht  unter  Bräunung.  Lässt  man  eine  mit^Ealk  [gesättigte 
Traubenzuckerlösung  längere  Zeit  stehen,  so  wird  sie  neutral, 
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indem  sich  das  Calciumsalz  der  G  lucin  säure,  (\2^i8^9j  ^^ü- 
det;  diese  Säure  ist  eine  zerfliessliche  amorphe  Masse,  die 

sauer  schmeckt. 

Mit  Kochsalz  verbindet  sich  der  Traubenzucker  zu  meh- 
reren krystallisirten  Verbindungen.  Am  leichtesten  Inldet  sich 
2<^'r,  HjaOß  -f-  NaCl  -(-  HgO,  die  ])eim  Verdampfen  der  LÖBung 
in  grossen  wohlausgebildeten  Krystallen  anschiesst. 

In  nicht  zu  concentrirter  wässeriger  Lesung  mit  Hefe  zu- 
sammengebracht, geht  der  Traubenzucker  schnell  in  Gährung 
über  und  zerfallt  dabei  zum  grössten  Theile  in« Alkohol  und 
Kohlendioxid. 

Bringt  man  Natriumamalgam  zu  einer  wässerigen  Lösung 
von  Dextrose  (oder  auch  Invertzucker),  so  ensteht  Mannit. 

Diese  Beaction,  so  wie  die  reduoirenden  Eig^schaften  der 
Dextrose  beweisen,  dass  diese  Verbindung  der  erste  Aldehyd 
des  Mannit  ist  Durch  weitere  (htydation  geht  sie  zuerst  in 
die  einbasische  Glucons&ure  und  dann  in  die  zweibasische 
Zuckersäure  über,  der  Zusammenhang  zwischen  ^esen  Kör- 
pern ergiebt  sich  aus  folgenden  Formeln. 

Mannit         Dextrose  Gluconsäure  Zuckersäure 

CHa.OH       CHa.OH  CHa.OH  CO.OH 


^H.OH        lu.OB.  CH.OH  >(J 


yUH.OH 


Äh.oh      lu.OE        in. OH  ch.oh 


in.oH      in.OH       (Ih.oh  in. 

I  I   I  I 

CH.r 


OH 


CH.OH        CH.OH  CH.OH  CH.OH 

CHa-OH       doH  do.OH  do.OH 

Levulose,  C6lli2  0^,.  Der  linksdrehende  Frucht/^ueker 
findet  sich  im  Honig  und  dem  Safte  vieler  reifer  Früchte  ne- 
ben Dextrose;  gewöhnlich  sind  beide  in  gleichen  Gewichtsthei- 
len  vorhanden,  indem  sie  aus  ursprünglich  gebildetem  Rohr- 
zucker entstehen,  der  wahrscheinlich  durch  ein  in  den  Früch- 
ten enthaltenes  Ferment  in  Invertzucker  übergeführt  wird. 

Zur  Darstellung  der  Levulose  dient  am  besten  der  mit 
Säuren  behandelte  Rohrzucker,  dessen  Lösung  man  mit  ge- 
löschtem Kalk  zusammenreibt;  die  anlangs  Üüssige  Masse  wird 
nach  einiger  Zeit  breiartig ;  durch  starkes  Auspressen  entfernt 
man  die  flüssige  Kalkverbindung  der  Dextrose.  Der  trockne 


^  kj:    d  by  Google 


Levulosan.  3öl 


Rückstand,  der  aus  Levulose-Kalk  besteht,  wird  durch  eine 
Oxalsäurelüsung  zerlegt  und  die  filtrirte  Lösung  durch  Ver- 
dampfen concentrirt. 

Die  Levulose  bildet  einen  farblosen  Syrup,  der  nicht  kry- 
ßtallisirbar  ist.  Sie  ist.  leichter  löslich  in  Wasser  und  Wein- 
geist, als  Dextrose  und  schmeckt  daher  süsser.  Sie  reducirt 
alkalische  Kupferlösungen  wie  Traubenzucker  und  wird  wie 
dieser  dm*ch  Hefe  direct  in  GahruDg  versetzt,  gährt  aber  laug- 
samer wie  der  Traubenzucker. 

Durch  Erhitzen  verliert  die  Levulose  ein  Molecül  Wasser 
und  geht  in  Levulosan,  CqU^qO^,  über,  eine  amorphe  Masse, 
die,  mit  Wasser  gekocht,  sich  wieder  damit  zu  Levulose  ver- 
bindet. 

•Leitet  man  Chlor  in  ihre  verdünnte  Lösung  bis  zur  Sätti- 
gung und  trägt  dann  feuchtes  Silberoxid  ein,  so  entsteht  keine 
Gluconsäure,  sondern  Glyoolsäure. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  die  Levulose  eine  von  der  Dex- 
trose verschiedene  Constitution  besitzen  muss;  dieselbe,  die 
ebenfolls  ein  Aldehyd  ist,  hat  wahrscheinlich  folgende  Consti- 
tution, aus  der  sich  wenigstens  das  Zerfallen  in  Glycolsänre 
einfach  crgiebt: 


COH 


OH.OH 


COH— GHaOH 
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Dem  Hohrzucker  als  Aether  käme  dann  folgende  Constitu- 
tionsl'ormel  zu: 


von  Essigsäiireanhydrid  (siehe  oben)  hervorgeht,  acht  Hydro- 
xyle  enthält  und  keine  Aldehydgi'U])pe;  weshalb  er  erst  redu- 
cirend  wirkt,  wenn  er  durch  Wasseraufnahme  in  Dextrose  und 
Levulose  zerfallt. 

Galactose,  C^H^^Og,  bildet  sich  (wahrscheislich  neben 
Dextrose)  durch  Kochen  von  lüiclusucker  mit  sehr  verdünnter 
Schwefels&nre.  Sie  krystallisirt  in  mikroskopischen,  zu  War- 
zen verwachsenen  Prismen,  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  die 
Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  starker  ab  als  Trauben- 
zucker. 

Sie  geht  mit  Hefe  direct  in  Gährung  über;  gegen  alka- 
lische Kupferlösung  verhält  sie  sich  wie  Dextrose,  von  der  sie 
sich  besonders  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  mit  Kochsalz 
keine  Verbindung  eingeht  und  mit  Sal})etersäure  oxydirt 
bchleimsäiire  liefert  und  zwar  zweimal  soviel  als  Milchzucker. 

Die  direct  gährungslahigen  Zuckerarteu ,  von  welchen, 
ausser  den  hier  beschriebenen  drei,  man  noch  einige  ähnliche, 
aber  noch  nicht  genauer  untersuchte  kennt,  bezeichnet  man 
gemeinschaftlich  als  Glycosen. 


StäxkmehL 
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SorV)in,  ('6^Ji2^^fii  Safto  der  Vopfolbforon  enthalten; 

es  l)il(let  grosse  liiir))lose  Krystalle  und  sc.linieckt  sehr  süss. 
l)urch  Hefe  wird  es  niclit  in  Alk(>h()l<;;iliriing  versetzt  und  von 
verdünnter  Schwefelsäure  nicht  in  (rlvcose  verwandelt.  Durch 
Kinwirkunf]^  von  Chlor  und  Silltcroxid  wird  dasborbin,  wie  die 
Levulose,  zu  Glycolsäure  oxydirt. 

Inosit,  CqH^206  4~  findet  sich  im  Herz,  Lunge, 

Leber,  Nieren  u.  s,  w.,  sowie  in  den  grünen  Bohnen  und  an- 
deren unreifen  Früchten  der  Schmetterlin^sblüthler  und  auch 

in  anderen  rtiauzen.  Der  Jnosit  bildet  grosse  rhombische 
Krystalle ,  die  an  der  Luft  verwittern,  schmeckt  süss,  ist  mit 
Hefe  nicht  gährungsfähig  und  reducirt  nicht  die  alkalische 
Kupferlösung.  Durch  verdünnte  Salptitersäure  wird  er  zu 
Oxalsäure  oxydirt;  concentrirte  Saure  verwandelt  ihn  in  soge- 
nannten Nitroinosit,  CgH^(N03)g,  farblose  Krystalle,  die 
durch  iStoss  detouireu. 

Eucalin,  Cf.Hi2  0e.  Dieses  S])altungs]»i-oduct  der  Melitose 
(siehe  dassel])e)  ist  ein  schwach  süss  schmeckender  Syrup  ,  der 
durch  Säuren  nicht  in  die  (ilvcose  verwandelt  wird.  Iis  redu- 
cirt  weder  Kupferlösuug,  noch  ist  es  gährungsfähig. 


Dritte  Gruppe,  (CsH|o05)x. 
Stärkmehl,  Amylnm. 


Diese  im  Pflanzenreiche  ganz  allgemein  verbreitete  Sub-, 
stanz  findet  sich  in  grösserer  Menge  in  den  Samen  der  Getreide- 
arten und  den  Hülsenfrüchten  und  anderen  Samen,  in  vielen 
Wurzeln  und  Knollen,  wie  den  Kartoffeln,  im  Stamm  verschie- 
dener Palmen  n.  s.  w.  Das  Stärkmehl  ist  ein  weisses  Pulver, 
das  nnter  dem  Mikroskop  ans  kleinen  rundlichen  oder  läng- 
lichen Kömchen  bestehend  erscheint,  welche  eine  organisirte 
Stmctar  besitzen.  Die  Grosse  nnd  Gestalt  dieser  Kömer  ist 
bei  verschiedenen  Stärkmehlarten  sehr  verschieden  (Fig.  11 
nnd  12  a.  f.  S.). 

Die  Stärke  ist  in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether 

Sohorlemmer,  Kolil«utolf?vbisidiiiig«ii.  23 
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Dextrin. 


KaitotVclstärke. 
Kie.  12. 


unlöslich;  mit  Wasser  über  60^  erhitzt,  quillt  sie  auf,  indem 
die  Körnchen  platzen,  und  es  entsteht  eine  dicke,  schleimige 

Masse  von  ötärkeklei- 
ster.  Kocht  man  den 
Kleister  längere  Zeit 
mit  viel  Wasser,  so 
werden '  die  einzelnen 
Theilchen  der  Stärke 
so  fein  vertheilt,  dass 
sie  durch  ein  Filter 
gehen,  und  durch  fort- 
gesetztes Kochen  wer- 
den sie  vollkommen 
löslich.  Aus  der  so 
erhaltenen  klaren  Lö- 
sujig  fällt  Alkohol  ein 
weisses,  amorphes,  in 
AVasser  lösliches  Pul- 
ver (lösliche  Stärke), 
das  unlösliche  sowohl 
wie  das  lösliche  Stärk- 
mehl vereinigt  sich 
mit  Jod  zu  einer  tief- 
blauen Verbindung, 
die  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  farblos,  beim 
Erkalten  aber  wieder 
blau  wird.  Brom  färbt 
Stärkmehl  orangeroth. 

Eine  warme  Stär- 
kelösung wird  durch 
Kalk  und  Barytwasser 
und  basisches  Bleiace- 
tat  gelallt,  indem  un- 
lösliche Verbindungen 
der  Oxide  mit  Stärk- 
mehl entstehen. 
Schwefelsäure  wurd  Stärkmehl 
gelöst,  indem  Stärkmehlschwefelsäure  entsteht.  Höchst  con- 
centrirte  Salpetersäure  führt  es  ohne  Gasentwicklung  in  Sal- 
petersäure-Stärkmehl oder  Xyloidin,  Cja  Hg  (XO3)  O9, 
über,  welches  aus  der  Lösung  durch  Wasser  als  weisses  Pulver 


Weizen  stärke. 
Von   kalter  concentrirter 
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jjefällt  wird,  das  im  trockueu  Zustaad  beim  Erhitzen  vurpuÜt 
uud  durch  Stoss  detoiiirt.> 

Wird  Stärkmehl  über  150®  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich 
in  in  Wasser  lösliches  Dextrin.  Dieselbe  Umwandlang  erlei- 
det es,  wenn  man  es  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Salz- 
saure befeuchtet  auf  110"  erhitzt,  oder  wenn  man  zu  auf  70^ 
erwärmtem  Stärkekleister  einen  Malzaufguss  setzt  oder  es  mit 
verdünnter  Schwefelsaure  kocht ;  der  so  gebildete  Dextrin  geht 
bei  weiterer  Einwirkung  des  Malsaufgusses  oder  der  Säure 
durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Dextrose  über.  Die  Wirkung 
des  Malzes  beruht  auf  einer  eigenthümlichen,  bei  der  Keimung 
sich  bildenden  stickstofif haltigen  Substanz,  welche  Diastase 
genannt  wird,  und  von  der  sehr  kleine  Mengen  eine  grosse 
Quantität  Stärkmehl  in  Dextrin  und  Zucker  lunwandeln.  Durch 
Kochen  verliert  der  Malzaufguss  seine  Wirkung. 

Dextrin  ist  eine  amorphe,  gummiartige  Masse,  welche 
in  Wasser  U-icht  löslicli  ist;  es  kommt  in  kleiner  Menge  im 
Pflanzenreiche  und  auch  im  MuskelHiMsch  vor.  Im  Grossen 
stellt  man  es  durch  £rhitzen  von  Stärkmehl  auf  150^  bis  200® 
dar  und  verwendet  es  wie  das  arabische  Gummi. 

Mit  verdünnter  Säure  gekocht  oder  mit  Malzaufguss  in 
Berührung  geht  es  in  Dextrose  über. 


Gummi. 

Unter  diesem  Kamen  jfasst  man  eine  Anzahl  im  Pflanzen- 
reiche sehr  verbreiteter  Körper  zusammen,  welche  alle  amorph, 
in  Wasser  mehr  oder  weniger  löslich  und  in  Weingeist  unlös- 
lich sind  und  die  mit  verdünnten  Säuren  gekocht  in  gährungs- 

lähigen  Zucker  verwandelt  werden. 

Das  arabische  und  das  Sene^rnl««  unimi  lösen  sich  leicht 
in  Wasser  zu  einer  dicken,  schleimii^en  l'lüssifrkcit  auf;  die- 
selben bestehen  aus  den  Kalium-  und  C-alciumverbindungen  des 
Arabins,  das  man  rein  erhält,  wenn  mau  die  mit  Salzsäure 
versetzte  Lösung  mit  Weingeist  iallt.  Man  erhält  es  so  als 
weisse,  amorphe,  geschmacklose  Masse,  die  bei  KK)'*  getrocknet 
glasartig  ist  und  die  Formel  C^s^so^io  ^^^'y 
entweicht  das  darin  enthaltene  Wasser.  Durch  Salpetersäure 
wird  es  zu  Schleimsäure  und  Zuckersäure  oxydirt. 


I 
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Kirsch-  und  Pflaum  engummi,  sowie  Gummi -Tra- 
gant Ii  quellen  in  Wasser  zu  eincmi  Schleim  auf,  ohne  sich  zu 
lösen  ;  dcnselbeu  ahnliehe  Körper,  die  man  als  Pflanzeuschleim 
bezeichnet,  finden  sich  in  sehr  vielen  Pflanzen,  wie  in  den 
Quiitenkeruen,  den  Orchiskuolieu  (öalep),  Lemsameu,  Eibisch- 
wurzel U.  8.  W. 

Innlin  ist  in  den  Wurzeln  yieler  Pflanzen,  namentlich 

aus  der  Familie  der  Gompositeen  enthalten,  wie  Intila  Hele- 
niupi,  Helianthus  tuberosus  u.  s.  w.  Es  ist  ein  feines  weisses 
Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  ist,  in  heissom 
sich  zu  einer  schleimigen  Flüssigkeit  löst,  aus  der  es  sich  ])eim 
Erkalten  wieder  pulverig  ausscheidet.  Mit  verdünnter  Säure 
gekuclit  geht  es  in  Levulose  über.  Mit  Jod  giebt  es  keine 
blaue  Färbung. 

Glycogen  oder  thierisches  Stärkmehl  ist  ein  weisses, 
amorphes  Pulver,  das  in  der  Leber,  im  Eidotter  und  in  Mol- 
lusken enthalten  ist.  £s  ist  in  kaltem  Wasser  löslich,  färbt 
sich  mit  Jod  braun  und  verwandelt  sich  leicht  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  in  Dextrose. 


Cellvilose. 


Die  Cellulose  bildet  das  feste  Gerüste  des  Pflanziiikorpers. 
Kein  erhält  man  dieselbe  am  besten  dadurch,  dass  man  Baum- 
wolle oder  Leinenfaser  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln,  wie 
verdünnte  Kalilauge,  Säuren,  Acther  u.  s.  w.,  behandelt,  wodurch 
anhängende  Beimischungen  entfernt  werden.  Die  reine  Cellu- 
lose ist  ein  weisser  Körper,  der  die  Structur  des  Pflanzenkör- 
pers zeigt,  aus  dem  er  dargestellt  wurde;  sie  ist  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löst  sich  aber  leicht  in  einer 
Auflösung  von  Eupferoxid  in  Ammoniak;  Säuren  fällen  sie 
daraus  als  weisse,  amorphe  Masse.  Goncentrirte  Schweielsäure 
löst  die  Cellulose  auf;  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  weisse 
Flocken,  die  durch  Jod,  gerade  wie  Starkmehl,  blau  gef&rbt 
werden;  bei  längerer  Einwirkung  entsteht  ein  dem  Dextrin 
ähnlicher  Körper,  und  kocht  man  die  saure  Lösung  mit  Was- 
ser, so  bildet  sich  Glycose.  Taucht  man  ungeleimtes  Papier 
einige  Secunden  lang  in  ein  kaltes  (Gemisch  von  Kwei  Raum- 
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thoileii  Schwefelsäure,  so  erhält  man  das  sogeuauute  Perga- 
mentpapier. 

Dureh  ein  Gemiscli  von  concentrirter  Salpetersäure  und 
Scliwefelsäure  wird  die.  Ceilulose  olme  Formveränderuncr  in 
einen  Salpetcrsiuireätlier  verwandelt.  Die  Eifj^euschal'ten  des 
SC)  erhaltenen  i'roductes  sind  je  nach  der  Darstellung  ver- 
schieden. 

Die  Schiessbaum  wolle,  Ci2Hi4  04(N03)g,  stellt  man  dar, 
indem  man  Baumwolle  zuerst  in  kochende,  verdünnte  Pott- 
aschelösung eintaucht,  dann  auswäscht,  trocknet  und  sie  dann 
in  ein  kaltes  Gemisch  von  einem  Theil  concentrirter  Salpeter- 
säure und  drei  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  »bringt,  sie 
einige  Minuten  darin  lässt,  dann  *  auspresst  und  wieder  mit 
einem  frischen  Säuregemisch  48  Stunden  in  Berührung  lässt. 
Man  wäscht  sie  sodann^  längere  Zeit  mit  fliessendem  Wasser 
und  zuletzt  mit  heisser  Pottaschelösung;  die  so  dargestellte 
Schiessbaumwolle  verändert  sich  weder  beim  Aufbewahren, 
noch  durch  Feuchtigkeit,  so  dass  sie  unter  Wasser  aufbewahrt 
und  zum  Gebrauch  wieder  getrocknet  werden  kann. 

Die  Schiessbaum  wolle  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unlöslich.  Sie  entzündet  sich  schon  bei  150^;  an  der  Luft  ver- 
V)rennt  sie  heftig,  aber  ohne  Explosion;  wird  sie  aber  unter 
Druck  entzündet  oder  durch  Detonation,  so  zersetzt  sie  sieh 
mit  heftifrer  Explosion,  deren  Wirkung  der  einer  fünffachen 
Meno^e  von  Schiesspulver  gleichkommt.  Die  Verbrennungs- 
producte  l)ostehen  hauptsächlich  aus  Stickstoff,  K-ohlenoxid, 
Kohlendioxid  und  Wasser. 

Ein  von  der  gew^öhnlichen  Schiessbaumwolle  verschiedenes 
Präparat  bildet  sich ,  wenn  man  Baumwolle  in  ein  noch  war- 
mes Gemisch  von  zwei  Theilen  trocknen  Salpeter  und  drei 
Theilen  Schwefelsäure  eintaucht  und  damit  24  Stunden  lang 
in  B<-riihrung  lässt.  Man  erhält  so  die  lösliche  Schiessbaum- 
wolle oder  Collodiumwolle,  welche  weniger  explosiv  ist 
und  sich  leicht  in  einem  Gemisch  von  Aether  mit  etwas  abso- 
lutem Alkohol  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  (Collodium)  auf- 
löst. Beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  die  Verbindung  als 
durchsichtige,  biegsame,  wasserdichte  Haut  zurück.  Das  Col- 
lodium wird  in  der  Photographie  gebraucht,  um  Glasplatten 
mit  einer  durchsichtigen  Schicht,  die  Silbersalze  enthält,  zu 
überziehen. 

Die  Zusammensetzung  der  löslichep  Schiesswolle  ist  nicht 
sicher  bekannt;  sie  enthält  weiniger  NOg  als  die  unlösliche; 
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beide  Ver])in(liingen  werden  durch  Hchatidluiifr  mit  Ferrochlo- 
ridlüsiiuo-  oder  andere  rcducircnde  »SubstHUzeu  wieder  in  ge- 
wöhnliche Baumwolle  verwandelt: 

C,Hj«0,(NÜg)„  +  6H2O  =  C„H,„0,„  4.  6HN0g 

Die  Zersetzung  ist  dieselbe  wie  br  i  anderen  Salpetersäure- 
äthern;  die  Gruppe  NOg  wird  wieder  durch  Hydroxyl  ersetzt; 
aber  die  freiwerdende  Salpetersäure  oxydirt  zugleich  das  Fer- 
rdsalz  und  es  entweicht  Stickoxid. 

Gerade  wie  Baumwolle,  so  werden  auch  Papier,  Sägespäne, 
Flachs  u.  8.  w.  durch  ein  Gemiscli  von  Schwefelsäure  \ind 
Salpetersäui^  in  explodirende  Verbindungen  verwandelt. 

In  den  verholzten  Theilen  der  Pflanzen  ist  die  Cellulose, 
wie  es  scheint,  nicht  im  freien  Zustande  vorhanden,  sondern 
mit  anderen  Körpern 'Verbunden.  Genauer  untersucht  ivt  das 
Tannenholz  (von  Pinu8  abtes).  Das  fein  geraspelte  und  mit 
sehr  verdünnter,  kochender  Essi^äure,  heissem  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  ausgezogene  Holz  hat  eine  gelbweisse  Farbe; 
Kupferoxidanniioniak  lösen  daraus  nur  Spuren  von  Cellulose 
auf.  Die  Analyse  ergab  für  dasselbe  die  Formel  C3oll4f;02i. 
Kocht  man  es  mit  Salzsäure,  so  bildet  sich  Traubenzucker  und 
es  bleibt  ein  unlöslicher  Kückstaud,  der  Lignose,  Cj8^^26^ii> 
genannt  wird: 

C«oH4602i  +  211,0  =  C,«lI,eOH  +  2Coni206 

Die  Lignose  ist  ebenfalls  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
und  in  Kupferoxidammoniak  unlöslich. 

Wie  die  Lignose  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  ge- 
kocht, so  entsteht  Cellulose,  neben  anderen  noch  nicht  näher 
untersuchten  Korperu,  welche  der  aronuitischen  Reihe  anzuge- 
hören scheineu,  da  man  durch  Schmelzen  der  Lignose  mit 
Aetzkali  Rrenzcatechin,  CßH^Oa,  erhält. 

Das  Tannenholz  kann  hiernach  als  eine  Art  Aether  der 
Cellulose  betrachtet  werden,  w^elcher  neben  der  Cellulosegruppe 
eine  zuckerbildende  Gruppe  und  eine  der  aromatischen  Keihe 
angehörige  Gruppe  enthält:  ' 

^30^^46  Oai  +  0  +  2H2O  =  CiallaoOjo  +  2C^Ü^^0^ 

+  CeHeOa 

Eine  Untersuchung  der  in  den  Birnen  enthällenen  stein- 
artigen Concretionen  ergab,  dass  dieselbe  die  Zusammen- 
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bt'tzuHo  U.ijj^^iß  liilhen.  Diese  als  (ily  codr  upose  l)ezeicli- 
net(i  Substanz  ^iebtniit  Salzsäure  p-ekoclit  neben  Traubenzucker 
einen  unlöslichen  Kückstand,  derDrupose,  ^'12^20^8)  Kfn^^iiiit 
wird.  Kocht  man  denselben  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so 
entsteht  ebenfalls  in  Kupferoxidammoniak  lösliche  Cellulose. 
•  Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  die  I  )rupo8e  Brenzcatechin ; 
die  Constitution  d^  Glycodrupose  ist  demnach  sehr  ähnlich 
der  der  Glycolignose. 

Tun i ein.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  der 
Cellulose  sehr  ähnliche  und  damit  isomere  Substanz,  welche 
in  den  Säcken  der  Seescheiden  (Ascidieii)  enthalten  ist.  Wenn 
man  die  äusseren  Hüllen  dieser  Thiere  mit  verdünnten  Säiireü, 
Alkalien,  Alkohol  und  Aether  auszieht,  so  bh'i]»t  das  Tunicin 
als  eine  zarte,  weisse  Masse  zurück,  die  in  Kupferoxidammo- 
mak  wenig  löslich  ist  und  die  mit  Schwefelsäure  behandelt 
und  dann  mit  Wasser  gekocht  in  gahrang^fahigen  Zucker 
verwandelt  wird. 


Gährung. 

Verschiedene  Zuckerarten  und  andere  Körper  erleiden  unter 
bestimmten  Umständen  eigenthümliche  chemische  Zersetzungen, 
die  man  als  Gährunpf  bezeichnet.  Die  Gäiiruug  wird  hervor- 
gerufen durch  die  Gegen\vart  eines  anderen  im  Zustande  der 
Zersetzung  begriffenen  Körpers,  den  man  Gährungsmittel  oder 
Ferment  nennt  und  der  den  Anstoss  zur  Zersetzung  des  gäh- 
rungsfähigen  Körpers  giebt,  ohne  an  dessen  Umsetzung  sell)st 
Theil"  zu  nehmen.  Je 'nach  der  Natur  des  gähreuden  Körpers 
sowohl  als  auch  der  Natur  des  Fermentes  nach  sind  die 
Gährnngsproducte  verschieden,  und  eine  Jede  Gährung  ver- 
langt eine  bestimmte  Temperatur.  Fast  immer  treten  bei  der 
Gährung  organische  Wesen ,  mikroskopische  Pfläuzchen  oder 
Infusorien  auf;  ob  solche  die  wirklichen  Gährungserzeuger 
sind,  wie  man  angenommen  hat,  ist  zweifelhaft;  jedenfalls  giebt 
68  Arten  von  Gährung,  bei  denen  keine  pflanzlichen  oder  thie- 
rischen  Gebilde  auftreten. 

tü  vielen  Fällen  tritt  Gährung  ein  ohne  dass  ein  Ferment 
zugesetzt  wird;  so  kommt  Most  von  selbst  in  Gährung,  weil 
darin  gewisse  stickstoffhaltige  Körper  enthalten  sind,  die  für 
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sich  leicht  in  Zersetzung  oder  Fäulniss  übergehen  und  dadurch 
zu  Fermenten  werden. 

Alkoholgährung.    Eine  verdünnte  Lösung  der  oben 

erwähnten  gährungsfdhigen  Zuckerarten  geht  in  geistige  Gäh- 
rung  über,  wenn  man  dorsclben  Hefe  oder  in  Zersetzung  be- 
grifiene  Eiweisskörper  zusetzt.  Rohrzucker  wird  da])ei  unter 
dem  Einflüsse  des  Fermentes  in  Invertzucker  verwandelt.  Be- 
dingungen zu  (lährung  sind  eine  nicht  unter  0^  und  nicht 
ül)er  35^  lii\oeiide  Temperatur  (am  raschesten  bei  25^  bis  30^), 
und  die  Abwesenheit  von  grösserer  Mengen  freier  Säuren  oder 
Alkalien  ;  am  besten  geht  die  Gährung  voran ,  wenn  die  Flüs- 
sigkeit ganz  schwach  sauer  reagirt.  Durch  die  geistige  Gäh- 
rung zerfällt  der  Zucker  in  Alkohol  und  Kohlendioxid: 

CßHxaOß  =  2C2H6O  +  2CO2 

Die  Hefe,  die  sich  im  Traubensafte  und  anderen  Frucht- 
säften ,  sowie  im  Malzauszug  aus  Eiweisskörpem  bildet,  ist  ein 
pflanzliches  Gebilde  (Mycoderma  eerevisiae)^  das  aus  kleinen  ova- 
len Bläschen  besteht,  die  höchstens  eine  Länge  von  0*01  Millimeter 
haben  und  welche  sich  durch  Knospung  fortpflanzen  und  die, 
wenn  sie  ihre  Ausbildung  erlangt  haben,  sehr  rasch  in  Zer- 
setzung übergehen;  lässt  man  Uefe  mit  Wasser  an  der  Luft 
stehen,  so  tritt  rasch  Faulniss  ein. 

Nicht  aller  Zucker  wird  bei  der  Gahrung  in  Weingeist 
verwandelt;  gegen  2'5  Froc.  gehen  in  Glycerin  und  0*6  bis  0*7 
Proc.  in  Bemsteinsäure  nber. 

Milchaäuregährung.  Diese  Art  von  Gährung  tritt  ein, 
wenn  verdünnte  Lösungen  von  Rohrzucker,  Milchzucker,  Gly- 
cose  oder  Gummi  mit  faulem  Käse  zusammen  einer  Tempera- 
tur von  25^  bis  85^  ausgesetzt  werden: 

^6         Oß  =  2  Cg  Hß  O3 

Dabei  entsteht  ebenfalls  ein  aus  kleinen  Bläschen  bestehendes 
organisches  Gel)ilde.  Da  freie  Säure  die  Gährung  verhindert, 
so  muss  man  die  Flüssigkeit  neutral  halten  und  setzt  deshalb 
Kreide  zu. 

Buttersäuregährung.  Lässt  man  das  bei  der  Milch- 
säuregährung  erhaltene  Calciumlactat  in  der  Flüssigkeit  län- 
gere Zeit  bei  einer  Temperatur  über  36^  stehen,  so  tritt  wei- 
tere Zersetzung  ein,  es  entwickelt  sich  Wasserstoff  und  das 
Calciumsalz  geht  in  Lösung  über,  indem  Calciumbutyrat  ent- 
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steht.  Dabei  tritt  ein  mikroskopisches,  mit  freiwilliger  Bewe- 
gung begabtes  organiflchea  Gebilde  in  der  Flüssigkeit  auf,  das 
cylindrische.  Stabchen  Ton  nngeföhr  0*02  Millimeter  Lange 
bildet. 

Schleimige  Gährung.  Unter  gewissen  nicht  genauer 
bekannten  Bedingungen  geht  Traubenzucker  in  die  sogenannte 
schleimige  Gährung  über,  wobei  Milchsäure,  eine  Gummiart 
und  IVlaimit  entstehen;  das  Ferment  besteht  aus  ketteufiirmig 
gereih teu  Bläschen ,  die  einen  Durchmesser  von  0*001  Millime- 
ter hal)en. 

Aiuleie  Arten  von  (iährong  werden  später  bei  den  Glyco- 
siden  erwähnt  werden. 
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Terpene  und  Campherarten. 


Diese  Gruppe  besteht  aus  einer  grossen  Anzahl  verwand- 
ter Substanzen,  welche  alle  zehn  Atome  Kohlenstoff  im  Moleeül 
^enthalten.  Die  Terpene  sind  Kohlenwasserstoffe,  denen  die  ge- 
meinsame Formel  CjoH^ß  zukommt  und  die  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  grosse  Uebereinstimmung  zeigen,  sich  aber  von  ein- 
ander durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften,  wie  im  Siede- 
punkt, Bpecifischem  Gewicht  u.  s.  w.,  unterscheiden,  und  na- 
mentlich bemerkenswerthe  Unterschiede  in  ihrem  optischen 
Verhalten  zeigen;  die  meisten  drehen  die  Schwingungsebene 
des  polarisirten  Lichtstrahls,  einige  nach  rechts,  andere  nach 
links  mehr  oder  weniger  stark.  Aach  im  Geruch  finden  grosse 
Verschiedenheiten  statt. 

Worauf  die  physikalischen  Isomerien  beruhen  ist  noch 
bis  jetzt  nicht  ermittelt. 

Viele  Terpene  finden  sich  fertig  gebildet  in  den  sogenannten 
ätherischen  Oelen,  die  man  bei  d^  Destilla^on  vieler  Pflanzen 
oder  Pflanzentheile  mit  Wasser  erhält  und  die  den  Geruch  der 
Pflanzen  bedingen. 
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Terpentinöl,  CjoHig. 

Alle  Pflanzen  ant  der  Familie  der  Nadelhölzer  sind  reich 
an  Harzen  und  flüchtigfen  Kohlenwasserstofleri ;  ein  Gemisch 
derselben  ist  der  aus  den  Hinden  dieser  Bäume  ausfliessende 
Harzsaft,  der  Terpentin  genannt  wird.  Wird  derselbe  mit 
Wasser  destillirt,  so  verflüchtigt  sich  der  Kohlenwasserstoff 
und  das  Harz  bleibt  zurück. 

Das  Terpentinöl,  welches  aus  Pinus-  und  Abiesartou  erhal- 
ten wird,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  eigenthümlich  riecht, 
bei  160"  siedet  und  das  specif.  Gewicht  0-89  hat.  In  Wasser 
ist  es  fast  unlöslich,  leicht  in  starkem  Alkohol  und  Essigsäure,* 
und  mit  Aether  und  absolutem  Alkohol  ist  es  in  jedem  Ver* 
hältniss  mischbar.  Eb  löst  Schwefel,  Phosphor,  Harze  und 
viele  andere  in  Wasser  nicht  lösliche  Körper  auf.  Es  absor- 
birt  Saumtoff  aus  der  Luft,  verwandelt  einen  Theil  desselben 
in  Ozon  und  verharzt  sich  dabei. 

Die  yerschiedenen  Sorten  Terpentinöl  zeigen  ein  renebsß* 
denes  Verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht.  So  lenken  das 
firanzösisohe  Terpentinöl  (von  Pinus  maritinM)f  das  yenetia- 
nische  (von  Pinus  Larix)  und  das  von.  Ahies  peetinata  die 
Polarisationsebene  nach  links,  das  englische  (von  Pinus  atistra* 
Iis)  aber  nach  r^hts  ab. 

Durch  wiederholte  Destillation  sowie  unter  dem  EinfluBS 
von  Säuren  u.  s.  w.  verwandeln  sich  diese  verschiedenen  Sor- 
ten iu  iieuo  optische  Varietäten;  auch  scheint  das  in  den  Bäu- 
men enthaltene  Gel  verschieden  zu  sein,  von  dem  durch  De- 
stillation gewonnenen.  Destillirt  man  die  jungen  Zweige 
mit  Wasser,  so  erhält  man  ein  wohlriechendes  Oel,  das  über 
Aetzkali  destillirt  den  Geruch  des  gewöhnlichen  Terpentinöleis 
annimmt. 

Wenn  Terpentinöl  längere  Zeit  mit  verdünnten  Säuren  in 
Berührung  bleibt,  so  verbindet  es  sich  damit  zu  festem  geruch- 
losen, schön  krystallisirenden  T erpin  oder  Terpentinölhydrat, 
Ci^H^Os  +  HjO.  Diese  Verbindung  erhält  man  am  leichte- 
sten, wenn  man  acht  Theile  Terpentinöl  mit  zwei  Theilen 
schwacher  Salpetersäure  und  einem  Theile  Weingeist  mischt 
und  unter  häufigem  Schütteln  dem  Sonnenlichte  aussetzt.  Das 
Terpin  schmilzt  unter  IW,  wobei  ,es  sein  Krystallwasser  ver- 
liert; bei  höherer  Temperatur  snblimirt  es.  In  kaltem  Wasser 
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ist  es  wenig  loBlich,  leichter  in  kochendem,  sowie  in  Weingeist, 
Setzt  man  eine  Spur  Säure  zu  seiner  w&sserigen  Losung  und 
kocht^  so  verwandeltes  sich  uiTerpinol,  C2oHg40,  eine  ölige 
Flüssigkeit^  die  hyacinthenähnlich  riecht  und  bei  ICÜB^  siedet. 

Leitet  man  GhlcMrwaMerstoff  in  Terpentinöl,  so  erwärmt 
.sich  die  Flüssigkeit  und  es  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten 
Erystalle  ab  von  CSilorwasBerstoff-Terpentinöl  (künstlicher  Gam- 
pher),  C1QII17CI,  das  aus  kochendem  Weingeist  in  farblosen 
glänzenden  Nadeln,  die  stark  nach  Campber  riechen,  auskry- 
stallisirt.  Es  schmilzt  bei  115*^  und  siedet  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  theihveiser  Zersetzuiifr.  Ne))en  dieser  Verbin- 
dung bildet  sich  bei  seiner  Darstellung  eine  isomere  flüssige 
Verbindung,  welche  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  zerstört 
wird ,  während  das  feste  nicht  angegriffen  wird. 

Leitet  man  den  Dampf  der  festen  Verbindung  über  auf 
200®  erhitzten  Kalk,  so  spaltet  sich  Chlorwasserstoff  ab  und  es 
destillirt  Camphilen,  Ci^Hie,  das  sich  vom  Terpentinöl  nur 
dadurch  unterscheidet,  dass  es  nicht  optisch  activ  ist.  Aehn- 
lich  verhält  sich  die  flüssige  Verbindung,  die  das  optisch  inac* 
tive  Terebilen  giebt. 

Zweifach  Cli  1  orwasserstu  ff-T  erpenti  nöl ,  Cj^lIj^^Clg, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff'gas  auf  Terpin 
und  Terpinol ,  sowie*  wenn  man  Terpentinöl  mit  rauchender 
Salzsäure  mehrere  Monate  lang  stehen  lässt;  es  ist  fest  und  kri  - 
stallinisch. Mit  Aetzkalk  destillirt  erhält  man  ein  nach  Rosmarin 
riechendes  Gel,  das  isomer  mit  Terpentinöl  ist. 

Diese  verschiedenen  aus  Terpentinöl  erhaltenen  isomeren 
Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  wieder  an  Salzsäure  binden  und 
durch  Einwirkung  von  Aetzkalk  entstehen  daraus  wieder  neue 
Isomere.  Zuletzt  verwandeln  sie  sich  gesammt  in  ein  und  die- 
selbe Modification,  das  Tereben,  welches  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  und  anderer 'Agentien  auf  Terpen- 
tinöl entsteht;  nebenbei  bilden  sich  dann  auch  noch  polymere 
Modificationen,  wie  Di  tereben,  G^Hf^.  , 

Das  Tereben  ist  auch  synthetisch  aus  Amylverbindungen 
erhalten  worden;  das  Diamylendibromid,  CioH2Q6r2,  liefert 
mit  Alkalien  behandelt  Rutylen,  Ci^Hig,  welches  sich  n^it 
Brom  zu  Rutyiendibromid  yereinigt;  durch  Austritt  ron  Brom- 
Wasserstoff  entsteht  dann  das  Tereben: 

CioHisBra  +  2K0H  =  CioHi«  +  2KBr  +  2M^0 
Das  Tereben  ist  eine  nach  Thymian  riaebendey  bei  156^  si*- 
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dende  Flüssigkeit;  es  ist  optisch  inactiv  und  bildet  mit  Chlor- 
wasserstoff die  Yerbindung  2(GioHie).HGl. 

Chlor  wirkt  sabstitairend  auf  die  Terpene  ein;  die  so  er* 
haltenen  Körper  sind  noch  wenig  untersucht;  leitet  man  Chlor 
äber  Chlorwasserstoff-Terpentinöl,  so  entsteht  eine  gelbe  Flüs- 
sigkeit, Ci(^Hi2Cl4.IICl,  die  leicht  in  Chlorwasserstoflf  und 
Tetrachlor terpen,  CJ0II12CI4,  zerfällt;  dasselbe  ist  krystal- 
linisch,  schmilzt  gegen  110^  und  ist  optisch  iuactiv. 

Mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht  wird  das  Terpen- 
tinöl oxydirt  zu  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Oxal- 
säure, Terebinsäure,  Camphresiusiiure,  Toluylsäure  und  Tereph- 
talsäure.  Von  besonderem  Interesse  ist  die  Bildung  der  letz- 
teren Säure,  da  sie  uns  Aufschluss  über  die  Constitution  des 
Terebens  giebt.  Die  Terephtalsäure ,  CQU6O4,  gehört  zu  den 
aromatischen  Verbindungen  und  ihre  Constitution  ist  die  fol- 
gende : 

CO.OH 


/% 

HC  CH 

V 


OH 


^CHa 

Da  nun  dem  Amylen  die  Constitution  HaCssCH— CH  su- 

\ 
CHb 

kommt  und  snr  Bildung  des  Terebens  zwei  Molecüle  unter 
Austritt  Yon  Wasserstoff  zusammentreten,  so  ist  das  Tereben 
sebr  wahrscheinlich  auf  folgende  Weise  constitnirt: 
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C  H3  C  H3 


H 


Y 


H 


Wenn  dassj'lbe  zu  'l'cM'ophtalsäiire  oxydirt  wird,  treten  zwei 
Methylpriippen  als  Kohlendioxid  und  Wasser  aus  uad  die  zwei 
anderen  gehen  in  Carboxyl  über. 

Terpene  der  Gitrusarten.  In  den  verschiedenen  Gi- 
irusarten,  namentlich  aber  in  den  Fmchtschalen  sind  Kohlen- 
wasserstoffe von  der  Formel  G^oHiu  enthalten;  dieselben .  sind 
noch  wenig  untersucht;  das  Citren  bildet  den  Hauptbestand- 
theil  des  Citronenöls,  es  siedet  bei  170®,  ist  optisch  activ  und 
rechtsdrehend.  Mit  Wasser  verbindet  es  sich  unter  gleichen 
Bedingungen  wie  das  Terp^Ünöl  su  einem  krystallisirten  op- 
tisch wirksamen  Hydrat.  Ebenso  giebt  es  fthnliche  Verbin- 
dungen mit  Salzsäure.  Demselben  sehr  ähnlich  sind  das  Po- 
meranzenöl,  Bergamottöl  u.  s.  w. 

Terpene  finden  sich  ausserdem  in  den  meisten  ätherischen 
Oelen ;  einige  derselben,  wie  die  oben  beschriebenen,  sowie  das 
Lavendel-  und  Spiköl,  das  Wachholderöl  und  die  ätherischen 
Oele  anderer  Nadelbäume,  das  Gel  der  Campherarteu ,  des  Co- 
paivabalsams ,  des  Pfeifers,  der  Cubeben,  des  Elemiharzes  be- 
stehen nur  aus  Terpeuen.  Andere  enthalten  nebenbei  noch 
Körper,  die  zur  Gruppe  der  Fettkörper  gehören,  wie  Baldrian- 
öl)  das  Yaleriansäure  enthält,  und  das  Kömisch-Kamillenöl,  das 
ausser  einem  Terpen  auch  Angelicaaldehyd  enthält.  Andere 
enthalten  Campherarten  und  in  vielen  kommen  Körper,  die  m 
den  aromatischen  Verbindungen  gehöreui  vor. 


Das  Kautschuk  ist  der  eingetrodmete  MUchsaft  ver- 
schiedener tropischer  Bftmne(.FV<w  elatUea^Jairopka  elagHccif 


Kautschuk  und  Guttapercha. 
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Siphonia  eahuea).  Der  frische  Saft  dieser  Bäume  reagirt 
sauer,  lässt  man  ihu  mit  Wasser  vermischt  stehen,  so  scheidet 
sich  das  Kautschuk  als  weisses  (Gerinnsel  aus  der  Oberfläche 
ab,  das  nach  dem  Trocknen  wie  Gummi  aussieht;  reines  Kaut- 
schuk erhält  man  auch,  wenn  man  das  käufliche  in  Chloroform 
löst  und  mit  Weingeist  fällt.  Seine  Zusammensetzung  wird 
durch  die  einfachste  Formel  CsHf,  ausgedrückt,  und  ist  also 
isomer  oder  vielmehr  polymer  mit  den  Terpeneu. 

Das  Kautschuk  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Weinj^eist,  in 
Aether  und  Stciuöl  quillt  es  auf  und  löst  sich  zum  Theil;  in 
Terpentinöl,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es 
löslich.  In  der  Kälte  ist  es  hart,  wird  in  der  Wärme  weich 
und  elastisch;  bei  stärkerem  Erhitj^en  schmilzt  es  und  bleibt 
nach  dem  Erkalten  weich  und  klel)rig. 

Das  Kautschuk  findet  vielfache  Verwendung  zur  Darstel- 
lung wasserdichter  Zeuge,  elastischer  Röhren,  Geweben  u.  s.  w. 
und  ist  namentlich  für  den  Chemiker  eine  unentbehrliche  Sub- 
*  stanz.  Seine  werthvollen  Eigenschaften  werden  noch  bedeu- 
tend erhöht  durch  das  sogenannte  Vulcanisiren,  was  darin 
besteht,  dass  man  es  mit  Hälfe  von  Schwefelkohlenstoff  innig 
mit  Schwefel  mischt,  wobei  es  2  bis  3  Proc.  Schwefel  auf- 
nimmt und  noch  viel  elastischer  wird.  Mit  noch  mehr  Schwe- 
fel verbunden,  geht  es  in  eine  harte,  hornartige  Masse  über, 
welche  Ebonit  oder  Yulcanit  genannt  und  zu  Kämmen,  Schei- 
ben für  Elektrisirmasehinen  u.  s.  w.  verarbeitet  wird. 

Bei  der  trocknen  Destillation  zersetzt  es  sich  und  giebt 
ein  aus  Kohlenwasserstoffen  bestehendes  Destillat,  aus  welchem 
man  das  bei  97^  siedende  Isopren,  CgHg,  und  das  bei  171® 
siedende  Kautschin,  C^o^iey  isolirt  hat 

Guttapercha  wird  in  Ostindien  aus  dem  Milctisafte  Vbn 
Isonandra  Gutta  bereitet.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist 
sie  hart  und  hornartig,  wird  aber  beim  Erwärmen  weich  und 
knetbar  und  lässt  sich  in  jede  beliebige  Form  pressen.  Es 
löst  sich  in  denselben  Lösungsmitteln  wie  Kautschuk.  Die 
Guttapercha  enthält  einen  Kohlenwasserstoff,  'der  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  Kautschuk  hat  und  durch  Ausziehen  mit 
kochendem  Aether  als  weisses  Pulver  erhalten  wird.  Durch 
trockne  Destillation  entstehen  aus  Guttapercha  dieselben  Pro- 
ducte  wie  aus  Kautschuk.  .  ^ 
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Japancamp  her  oder  gewöhnlicher  Gamph^i  C^olf^O, 
wird  in  Japan  und  China  durdi  Destillation  der  ^weige  ^wnA 
Blätter  von  LauirMS  Camphara  mit  Wasser  ge  Jyineii../ Er 

bildet  eine  durchscheinende,  krystallinische  Masse-^j^die'eigen- 

thümlich  riecht  und  schmeckt.  Durch  Sublimatioi^;  erhält  man 
ihn  in  glänzenden  Krystallen.  Er  schmilzt  bei  175*,  und  sicd^ 
bei  204*^,  ist  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  löslich. 

Erhitzt  man  ihn  mit  concentrirter  Jodwasserstolfsäure^y  so 
entstehen  verschiedene  Kohlenwasserstoffe:  Campholen,  CgHig, 
bei  135^  siedend,  dauu  in  grosser  Menge  die  Verbindung  Cj^  H13, 
welche  bei  155°  siedet,  und  ausserdem  C^qK^o- 

Wird  Campher  mit  Phosphorpentasulfid  destülirt^  so  ent- 
steht Cymol,  0,0 H14:  ' 

öCioHigO  +  P2S5  =  öCjoHj,  +  PaOfi  +  ÖH^S 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Campher  in  Tolool  mit 
Natrium,  so  entstehen  Natrinmcampher  und  Natriumbomeol : 

2C10H16O  +  Naa  =  CioHjßNaO  +  CioH„NaO  * 

Behandelt  man  dieses  Gemisch  mit  MethyJjodid,  so  erhält  man 

CHI 

Methylcampher,  ^^^^^fO,  und  Bomeohnethyläther.  Analog 

wirkt  Aethyljodid.  Der  Aethylcampher  ist  eine  Flüssigkeit, 
die  bei  230^  siedet.  ^ 

Wird  »das  Gemenge  der  Natriumverbindungen  in  einem 
Strome  von  Kohlendioxid  auf  100^  erhitzt,  so  bilden  sich  die 
Natriumsalze  der  Camphocarb onsäure,  C10H15 O.COj|H, 
und  der  Borneolkohlensäure,  C10H17O.CO2H. 

Löst  man  diese  Salze  in  Wasser,  so  scheidet  sich  bald  rei- 
nes Bomeol  aus,  indem  Bomeolnatriumcarhonat  sich  in^-W^BBO- 
xiger  Lösung  rasch  «ersetzt: 

^'^^l]  CO,  +  ^0  =  C,oH„0  +  CO, 

Setit  man  zu  der  vom  Bomeol  abfiltrirten  Lösung  Saks&ure, 
so^ftllt  CSamphocarbonsfture  aus.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  farblosen  Krystallen,  schmilzt  bei  IW  und  zerfällt 
stärker  erhitzt  in  Campher  und  Kohlendioxid. 
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Mit  weiiij^eiptiprin  Kali  erhitzt  zcrlällt  der  Campher  unter 
Wasseraufnahme  in  Borneol,  CjoHjgO,  und  in  Cam])hinsäure. 
Oxydirende  Körper  ^verwandeln  ihn  in  Camphersäure  und 
Camphresinsäure.  Mit  Chlor  und  Brom  liefert  er  SubstitatioiiB« 
producte. 

Monochlorcainplier,  C10H15CIO,  ist  eine  farblose,  kry« 
Stallinisohe  Masse,  die  durch  Einwirkung  von  wässeriger,  un- 
terchloriger  S&nre  auf  Gami^er  entsteht. 

Fügt  man  Brom  zu  einer  Anflösnng  von  Gampher  in  Chlo- 
roform, so  scheidet  sich  Campherdibromid,  CjgHieOBrs, 
in  Krystallen  ans;  dasselbe  zerfallt  leicht  schon  von  selbst  in 
BromwasBerstoff  und  Monobromcampher,  C^gU|5BrO,  der 
in  farblosen  Prismen  krystallisirt. 

Dem  frewöhnlichen  Campher  sehr  ähnlich  ist  der  Camplier, 
der  sich  aus  dem  ätherischen  Oel  von  Matricaria  Farthenium 
beim  Abkühlen  ausscheidet.  Heide  Körper  unterscheiden  sich 
nur  dadurch,  dass  der  pfewöhnliche  Campher  rechtsdreheud 
ist,  währeud  der  andere  die  Polarisatiousebeue  nach  links  ab- 
lenkt. 

Mit  Campher  isomere  Körper  finden  sich  auch  im  Wer- 
muthöl,  im  Poleyöl  und  in  dem  sich  durch  ihre  blaue  Farbe 
auszeichnenden  ätherischen  Oele  der  Kamillen  und  des  Gal- 
banum. 

Borneocampher  oder  Borneol,  C|oH,gO,  kommt  in 
Dryohälanapi  Campharaf  einem  inBomeo,  Java  und  Sumatra 
einheimischen  Baume,  vor  und  kann,  wie  schon  erwähnt,  aus 
Japancampher  IcünstUch  erhalten  werden.  Es  ist  eine' krystal- 
linische,  weisse  Substanz,  welche  campher-  und  pfefferartig 
riecht,  bei  196^  schmilzt  und  bei  212^  siedet;  es  wirkt  rechts» 
drehend.  Durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Japancampher  oxy- 
dirt.  Das  Borneol  verhält  sich  wie  ein  einwerthiger  Alkohol. 
Erhitzt  man  es  mit  Salzsäure,  so  entsteht  das  Chlorid,  CjoHi^Cl, 
das  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  festen  Chlorwasserstofi  - Ter- 
pentinöl hat  Der  Borneolmethyläther,  ^^^^j^^jo,  dessen 

Darstellung  schon  oben  beschrieben  ist,  ist  eine  nach  Campher 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  194'5"  siedet.    Der  demselben 

ähnliche  Aethyläther  siedet  bei  206^.  Der  fissigäther,  oyii^i)}^) 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  die 
oben  beschriebene    Natriuniverbiudung;  es  ist  eine  far])lose, 
schwach  nach  Campher  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  230^ 
Schorle mmer,  Kohlenstoff verbiuduugeu.  24 
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siedet  und  mit  Aetskali  zersetzt  Kaliumacetat  und  Borneol 
liefert. 

Wird  ßoriipol  mit  Phosphorpentoxid  erhitzt,  so  zerfällt  es 
in  Wasser  und  Borneen,  CjoHig,  das  auch  fertig  gebildet  im 
flüchtigen  Oele  des  Campherbaumes  (Laurus  Camphora)  und 
im  Baldrianöl  vorkommt.  Durch  längere  Einwirkung  von 
Kalilauge  geht  es  in  Borneol  über. 

Oeraniol,  CjqHisO.  Diese  mit  Bomeol  isomere  Verbin- 
dung findet  sich  im  indischen  Geranimnöl ;  es  ist  eine  fiirblose, 

stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  sehr  angenehmem  Rosen- 

geruch ,  die  bei  232^  siedet  und  optisch  unwirksam  ist.  Bei 
gemässigter  Oxydation  liefert  es  Valeriansäure.  Mit  Salzsäure 
erhitzt  liefert  es  Ger aniol chlorid,  CjoH^7Cl,  eiue  gelbliche, 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Durch  Einwirkung  von 
Kaliumvalerat,  Benzoat  und  Cinnamat  hat  man  die  betrciVeu- 
den  GeranioHitlier  dieser  Säuren  erhalten;  es  sind  angenehm 
riechende,  ölartige  Flüssigkeiten. 

Erhitzt  man  Geraniolchlorid  mit  Geraniol,  so  entsteht  der 

C  H  1 

Geranioläther,  n^^u^^lO,  eine  farblose,  nach  Pfefferminze 
riechende  und  gegen  190<*  siedende  Flüssigkeit. 

Lässt  man  Geraniolchlorid  auf  eine  alkoholische  L(>sung 
von  Kaliumsulüd  einwirken,  so  bildet  sich  Geraniolsnlfid, 

r^oH^^l^*  eine  gelbliche,  äusserst  widerlich  riechende  Flüs- 

sigkeit. 

Beim  Erhitzen  mit  Ziukchlorid  oder  Phosphorpentoxid 
zerfällt  das  Geraniol  in  Wasser  und  Geranien,  CjoHj^,  eine 
farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  bei  163^  siedet  und 
wie  irische  Möhren  riecht. 

Mit  Bomeol  isomere  Verbindungen  finden  sich  im  C%je- 
putöl,  Corianderöl  und  im  Krappfusdöl;  die  aus  dem  letzteren 

dargestellte  Verbindung  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  Borneol, 

ist  al)er  linksdrehend. 

Menthacampher,  CiqH2oO,  kommt  im Ffefierminzöl  vor. 
Es  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  riecht  stark  nach  Pfef- 
ferminze, schmilzt  bei  $6®  und  siedet  bei  210^.  Mit  Salzsäure 
erhitzt  liefert  er  das  flüssige  Menthylchlorid,  G19H19GI,  und 
Phosphorpentoxid  destillirt  das  bei  163^  siedende  Menthen, 


Digii,^uü  uy  Google 


Camphersätire. 


371 


Eucalyptol,  C12H20O,  findet  sich  in  den  Blättern  von 
Km  alypttis  glohuhis,  eines  in  Vau  Diemenslnnd  einheimischen  * 
Baumes.  Es  ist  eine  farblose ,  aromatisch  riechende  Flüssipf- 
keit,  die  bei  170^  siedet  und  mit  Phosphorpentoxid  in  Wasser 
und  Eucalypten,  His?  zerfällt;  dieser  ist  eine  bei  165^ 
sied^de,  farblose  Flüssigkeit. 

Patchoulicainpher,  C^^^Hos^^  scheidet  sich  bei  län|nrerem 
Stehen  des  Patchouliöles  in  farl)losen,  hexafjonalen  Prismen 
aus;  es  schmilzt  bei  55^  und  siedet  bei  200*^.  Der  flüssige 
,  Theil  des  Patchouliöles  hat  dieselbe  Zusammensetzung,  wie 
der  feste ;  beide  liefern  mit  Zinkchlorid  destillirt  den  bei  250^ 
siedenden,  flüssigen  Kohlenwasserstoff  Ci5H2e. 


Oxydationsproducte  der  Terpene  und  Camp  herarten. 

Terebinsänre,  G7H1QO4,  bildet  sich  beim  Eoeben  von 
Terpentinöl  mit  verdfinnter  Salpetersäure;  sie  krystallisirt  in 
farblosen  Prismen.  Beim  Brbitsen  zerf&Ut  sie  in  Kohlendioxid 
und  Pyroterebinsäure  (siehe  Seite  828). 

Terebentil säure,  CgHjoOo,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Terpin  mit  Alkalien  auf  Sie  bildet  kleine ^  farblose  Na- 

deln, schmilzt  bei  90^  und  siedet  bei  250^. 

Camphinsäure,  CjqHjjjOo,  wird  ue})en  Borneol  erhalten, 
wenn  Campher  mit  weingeistigem  Aetzkali  erhitzt  wird ;  sie 
ist  noch  wenig  untersucht  und  nur  als  weiche  amorphe  Masse 
bekannt. 

Campholsäure,  CioH^gOs,  bildet  sich,  wenn  Gampher- 
dampf  über  erhitzten  Natronkalk  geleitet  wird  oder  beide  Sub- 
stanzen in  versehlossenen  Gefassen  auf  400<>  erhitst  werden.  Sie 
ist  in  Wasser  unlöslich;  aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  farblo- 
sen Prismen,  die  bei  80^  schmelzen  und  sublimirbar  sind.  Mit 
Phosphorpentoxid  destillirt  spaltet  sie  sich  in  Wasser,  Kohlen- 
dioxid und  Campholen,  CyHjg. 


Gamphersaure,  CgHi4  |qq'q^,    wird  durch  längeres 

Erhitzen  von  Campher  mit  Salpetersäure  gewonnen.  Sie  ist 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich  und 
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krystallisirt  in  farblosen  Schuppen.  Sie  schmeckt  schwach 
sauer,  schmilzt  bei  175^  und  riecht  dabei  stechend.  Stärker 
erhitzt  zerfällt  sie  iu  Wasser  undCamphersäure-Auhydridy 

0,  das  in  langen  glänzenden  Nadeln  Bublimirt,  die 


CO 


bei  217^  schmelzen. 

DasCaldumialzder Gamphersaiure, Cg  11x4  |q  q  q}  ^2^) 

ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  bildet  farblose  Krystalle ;  beim 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  in  Wasser,  Calciumcarbonat  und 
Phoron,  CgHuO: 

G,oH|404Ga  =r  GbHiaO  -f  GaCOs 

Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  die  Camphersäure  flüchtige 
lette  Säuren  und  Pimelinsäure,  C7H12O4. 

Das  Phoron  ist  eine  bei  208^  siedende  Flüssigkeit  und 
isomer  mit  dem  Acetophoron  aus  Aceton  (siehe  dasselbe),  mit 
dem  es  lange  Zeit  verwechselt  wurde. 

Camphresinsäure,  C10HJ4O7  =  C7HijO(CO.OH)3.  Diese 
dreibaaische  Säure  bildet  b^m  Erhitzen  von  Menthol,  Borneol, 
Gampher  und  der  Terpene  mit  Salpetersäure.  Sie  ist  eine 
weisse  amorphe  Masse;  ihre  Salze  sind  ebenfalls  amorph. 

Unter  den  vom  Gampher  sich  ableitenden  Yerbindungen 
ist  nur  die  Gonstitution  des  Gymols  sicher  bekannt;  dasselbe 
gehört  zu  den  aromatischen  Verbindungen  und  ist  Methylpro- 
pylbenzol  (vergleiche  daselbst).  Von  demselben,  ausgehend  las- 
sen sich  für  Gampher  und  seine  Derivate  folgende  Gonstitu- 
tionsformeln  aufttellen,  welche  das  ehemisebe  Verhalten  dieser 
Körper  genügend  erklären: 


Gampher 

CH3 

i 

CU  CH, 

A 

! 

CH  CHt 
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Bomeol 

CIL 


Gampholsäure 
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Cymol 
CH3 

GH  GU 


GH 
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Harze. 


Die  Terpene  erleiden  an  der  Luft  allmälig  Oxydation,  wo- 
bei sie  eine  zuerst  dicke  Gonsistenz  und  saure  Reaction  an- 
nehmen- und  sich  dann  nach  und  nach  in  ein  sprödes  Harz 
verwandeln.  Solche  Producte  finden  sich  in  der  Katur  fertig 

pfebildet,  und  dieselben  werden,  wenn  sie  noch  mit  unveränder- 
tem Kohlenwasserstoff  gemengt  sind,  Ter])entine  oder  Bal- 
same genannt;  wenn  sie  aber  fest  und  spröde  geworden  sind, 
nennt  man  sie  Harze. 

Die  Harze  sind  schwaehc  Säuren  und  gewöhnlieh  Gemische 
mehrerer  Verbindungen;  sie  lösen  sich  leicht  in  Alkalien  auf, 
wodurch  die  Harzseifen  entstehen. 
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Tannenharz.  Der  aus  den  verschiedenen  Pinusarteu  aus- 
laufende Terpentin  erhärtet  an  der  Luft  nach  und  nach  zu 
Harz.  Destilh'rt  man  Terpentin  mit  Wasser,  so  destillirt  das 
flüchtifTC  Oel  über  und  es  hleil)t  Coloplionium  zurück.  Wird 
Colo])lionium  mit  kaltem  Weingeist  auspfezoofcn,  so  nimmt  dcr- 
sclhe  Sylvinsäure,  C20H30O2,  auf;  dieselbe  krystallieirt  in 
farblosen,  spitzen  Blättchen,  schmilzt  bei  129^  und  erstarrt  zu 
einer  amorphen  Masse.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure,  deren 
AlkaliBalze  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich  sind;  die  der 
übrigen  Metalle  sind  unlöslich. 

Neben  dieser  Säure  enthält  das  Colophonium  die  mit  der 
vorigen  Verbindung  isomere,  amorphe  Pininsänre. 

£ine  dritte  isomere  Modifioation  hat  man  aus  Galipot, 
dem  Harze  von  Pinm  maritimaj  erhalten ;  dieselbe  ist  krystal- 
linisch,  schmilzt  bei  149^  und  geht  durch  Destillation  im  luft> 
verdünnten  Räume  in  Sylvinsäure  über. 

Copaivaharz.  Der  Copaivabalsam  ist  ein  (remiseh  eines 
Diterpens,  C20H32,  mit  einem  Harze,  das  Sylviusäure  und  Co- 
paivasäure,  C.2on3o0.2,  enthält;  letztere  Verbindung  krystalli- 
sirt  in  durchsichtigen,  farblosen  Prismen. 

Guajacharz  enthält  als  Hauptbestandtheil  die  Guajac- 
harzsäure,  ^0^26^49  fiurblose  spröde  Nadeln,  welche  bei  77^ 
schmelzen.  Ausserdem  kommen  darin  verschiedene  Harze,  so- 
wie Guajacsäure,  CJ3^0^,  vor,  welche  letztere  in  Wasser 
löslich  und  sublimirbar  ist.  Das  Guajacharz  hat  die  Eigen- 
schaft, durch  oxydirende  Körper  blau  gefärbt  zu  werden,  na- 
mentlich wenn  es  in  alkalischer  Lösung  mit  Ozon,  Sticlütoff- 
trioxid,  Chromsäure,  Eisenchlorid,  Chlor  u.  s.  w.  zusammen- 
kommt. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  das  Guajacharz  Gua- 

jacen,  C^H^O,  eine  farblose,  nach  bitteren  Mandeln  riechende 
Flüssipfkeit,  und  (Tuajacol  und  Kreosol,  die  unter  den  aro- 
matischen V  erbindungen  erwähnt  werden. 

Bernstein.  Dieses  fossile  Harz  findet  sich  au  der  Ost- 
seeküste, theils  im  Sande,  theils  in  der  See  und  kommt  auch 
in  einigen  Braunkohlengruben  vor.  Er  ist  durchsichtig,  farb- 
los bis  gelbbraun,  hart  und  spröde,  schmilzt  gegen  2H0^  unter 
AusstOBBung  aromatisch  riechender  Dämpfe.  Der  Bernstein 
enthält  freie  Bemsteinsäure^  ein  in  Weingeist  lösliches  Harz 
nebst  einem  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslichen  Körper,  den 
man  Bernsteinbitumen  nennt. 
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Von  der  pfrosseu  Anzahl  anderer  Harze ,  von  denen  viele 
technische  Verweiidini^^  finden,  sind  noch  wenige  näher  unter- 
sucht. Viele  stehen  in  naher  Beziehunjr  zu  den  aromatischen 
Substanzen  und  liefern  mit  Aetzkali  geschmolzen  zu  dieser 
Gruppe  gehörige  Körper,  wie  Hesorcin,  Protocatechuaäure, 
ParaoxybensoeBäure  u.  s.  w.  Aromatische  Verbindungen  kom- 
men auch  in  vielen  Harzen  und  Balsamen  fertig  gebildet  vor. 
Näheres  darüber  bei  den  betreffenden  Körpern. 


Unter  den  kohlenttoffireicheren  Verbindungen  ist  die 
Gruppe,  welcher  man  den  Namen  „aromatische  Substan- 
zen** gegeben  hat,  am  ausführlichsten  untersucht.  Die  ein- 
fachste Verbindung  dieser  Gruppe  ist  das  Benzol,  CgH^,,  ein 
Kohlenwasserstoff,  von  dem  sich  alle  aromatische  Verbindun- 
gen in  der  Weise  aljleiten ,  dass  der  Wasserstoff  zum  Theil 
oder  ganz  durch  andere  Elemente  oder  durch  zusammenge- 
setzte Kadicale  ersetzt  ist.  Alle  zu  dieser  (iru])pe  gehörigen 
Körper  enthalten  daher  einen  gemeinschaltliclien  aus  sechs 
Atomen  bestehenden  Kohlenstoffkeru,  die  so  mit  einander  ver- 
bunden sind,  dass  von  den  2-1  Verlnndungseinheiten  sich  18 
gegenseitig  gesättigt  haben  und  die  übi-igen  6  mit  Wasser- 
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Fig.  13. 


Stoff  oder  anderen  Elementen 
verbunden  sind.  Die  Constitu- 
tion dieses  Kohlenstoffkerns 
lässt  sich  durch  nebenstehende 
graphische  Formel  ausdrücken 
(Fig.  13). 


Die  Kohlenstoffatome  sind 
also  adwechselnd  durch  je  eine 
und  je  zwei  Yerbindungseinhei- 
ten  vereinigt,  in  der  Weise, 
dass  eine  geschlossene  Kette 
entsteht  Die  sechs  Yerbin- 
dungseinheiten  können  nicht 
nur  durch  sechs  einwerthige 
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Elemente  presättigt  werden,  sondern  auch  eine  jede  kann  durch 
je  eine  Ver])induuj?seinheit  eines  mehrwerthigen  Eh^mentes 
gesättigt  werden,  in  diesem  Falle  aber  muss  dieses  Element 
natürlich  andere  Atome  in  die  Verbindung  einführen;  d.  h. 
ein  zuflammengesetastes  Hadical  tritt  in  die  Verbindung  ein. 

Der  Wasserstoff  des  Benzols  kann  sehr  leicht  durch  Chlor 
vertreten  werden;  wird  ein  Atom  auf  diese  Weise  substituirt, 

so  erhält  mau  das  Chlorbenzol,  CgllöCl,  eine  Verbindung, 
die  sich  durch  grosse  Px'ständigkeit  auszeichnet  und  sich  von 
den  Chloriden  der  Alkoholradicale  dadurch  unterscheidet,  dass 
es  nicht  wie  diese  sein  Chlor  durch  doppelte  Zersetzung  aus- 
tauscht. Das  Chlor  ist  demnach  in  diesem  Körper  viel  fester 
mit  Kohlenstoff  verbunden.  Die  chlorreiclieren  Substitutions- 
producte  des  Benzols  zeigen  ein  ganz  aiuihigcs  Vei'halteu  und 
ebenso  die  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte. 

Wird  ein  Atom  Wassmtoff  im  Benzol  durch  Hydroxyl 
ersetzt,  so  entsteht  eine  alkoholartige  Verbindung,  das  Phe- 
nol, CßHgOH,  die  sich  indessen  von  den  eigentlichen  Alkoho- 
len in  ähnlicher  Weise  unterscheidet,  wie  das  Chlorbenzol 

von  den  Chloriden.  80  wird  es  von  oxydirenden  Körpern 
kaum  angegriffen  und  liefert  weder  einen  Aldehyd  noch  eine 
Saure;  aus  seiner  Constitution  ist  leicht  zu  sehen,  dass  diese 
letzteren  Verbindungen  sich  nicht  daraus  bilden  können.  Der 
Wasserstoff  des  Hydioxyls  dagegen  kann  leicht  durch  Metalle 
und  andere  Elemente  ersetzt  werden,  und  aucli  das  Hydroxyl 
soll)st  ist  durch  die  Elemente  der  Chlorgruppe  ersetzbar;  durch 
Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Phenol  erhält  man  z.  B. 
Chlorbenzol,  das  identisch  mit  dem  durch  dircüte  Substitution 
erhaltenen  ist. 

Femer  lasst  sich  im  Phenol  der  mit  Kohlenstoff  verbun- 
dene Wasserstoff  gerade  wie  im  Benzol  durch  die  Elemente 
der  Chlorgmppe  sowohl  als  durch  andere  Elemente  und  Atom- 
gruppen vertreten,  welche  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzen 
können. 

Besonders  charakteristisch  für  die  aromatischen  Verbin- 
dungen ist  ihr  Verhalten  gegen  conceutrirtc  Saljietersäure ; 
unter  Austritt  von  Wasser  entsteht  eine  Nitroverbindung, 


Nitrochlorbenzol,  tl^^4  mo  -     Verdünnte  Salpetersäure 


wie  Nitrobenzol,  C11H5KO2,  Nitrophenol, 
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dagegen  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  die  Koldenwasserstoffe; 
beim  Biiiitzen  bilden  sich  Ozydationsproducte. 

Die  NitroTerbindungen  sind  keine  Nitrite  oder  Aether  der 
salpetrigen  Sfture;  sie  unterscheiden  sich  von  denselben  sdbarf 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Beductionsmittely  welche  bekannt» 
lieh  die  letzteren  wieder  in  die  betreffenden  Alkohole  zurück- 
führen ,  während  in  den  Nitroverbindungen  durch  freiwerden- 
den Wasserstoff  die  einatomige  Gruppe  NO2  in  NHg  übergeht, 
wodurch  basische  Amidoverbindungen  entstehen,  wie 
Amidobenzol  oder  Anilin,  CßH5NHa,  und  Amidopheuol, 
/OH 
'■2 

Aus  diesen  letzten  Reactionon  ergiebt  sich,  dass  in  den 
Nitroverbindungen  der  StickstoÖ"  direct  mit  Kohlenstoff  ver- 
bunden ist,  während  in  den  Nitriten  die  Gruppe  NOg  durch 
Sauerstoff  an  Kohleustoff^  gebunden  ist,  wie  folgende  aufgelöste 
Formeln  zeigen; 

Methylnitrit  Nitrobensol 

0 

0=N-0-CH3    .  <  >N-CeN, 


Diese  Amidoverbindungen  sind  basische  Körper,  die  sich  nijgi- 
stens  mit  Säuren  zu  krystallisirten  Salzen  verbinden.  Die  zwei 
Atome  AVasserstoff  im  Amid,  NHg,  können  durch  Alkoholradi- 
cale  vertreten  werden;  die  so  erhaltenen  Triamine  ver- 
binden sich  direct  mit  den  Jodiden  der  Alkoholradicale  zu 
krjrstaUisirten  Salzen,  in  welchen  man  das  Jod.  durch  Hydroxyl 
ersetzen  kann  und  so  stark  alkalische,  und  .4iaustische  Hydro- 
xide erhält. 

Wie  man  sieht,  sind  diese  Amidoverbindungen  den  Ami- 
nen sehr  ähnlich,  von  welchen  sie  sich  jedoch  in  vieler  Bezie- 
hung wieder  unterscheiden;  so  reagiren  sie  nicht  alkalisch 
und  besitzen  keinen  ammoniakalischen  Greruch.  Sßhr  bezeich- 
nend für  sie  aber  ist  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure, 
welche  bekanntlich  die  Monamine  in  Alkohole  Ywwandelt. 
Burdk  Einwirkung  dieser  Säure  oder'  eines  Nitrits  auf  ein 
Anilinsalz  entsteht  eine Diaso Verbindung..  Anilinnitrat z.  B. 
giebt  das  Nitrat  des  Diazobenzols: 

C^HftNHa.HNOg  -f  HNO»  =  CeHftNa.NOs  -f  2HaO 

Diese  <J)iazoverbindungen  sind  sehr  zersetzliche  Körper  und 
ihre  ümsetzungen  sind  -von  grossem  Interesse,  da  man.  aus 
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ihnen  eine  grosse  Ansahl  anderer  Derivate  erhalten  kann.  In 
denselben  tritt  die  Gruppe  als  zweiwerthig  auf,  indem  zwei 
Yerbindungseinheiten  eines  jeden  Stiokstoffatoms  sich  gegen- 
s^tig  gesättigt  haben;  das  Diasobenzol  ist  also  eine  einwer- 
thige  Gruppe,  die  folgende  Constitution  hat: 

Wird  ein  Salz  dieser  Verbindung  in  verdünnter  wässeriger 
Lösung  gekocht,  so  bildet  sich,  unter  Entweichung  von  Stick- 
stoff, Phenol: 

Sind  starke  Säuren  dabei  gegenwärtig,  so  nehmen  dieselben 
Antheil  an  derReaction;  so  erzeugt  Salpetersäure  die  verschie- 
denen Nitrophenole;  Jodwasserstoff  bildet  Jodbenzol: 

C^HßNaNOa  +  HJ  =  C^IIgJ  +  N,  +  HNO, 

Durch  iänwi/kuDg  oxydirender  Agentien  auf  Amidokörper  oder 
von  schwächer  redudrenden  auf  Nitroverbindungen  entstehen 
sogenannte  Azoverbindungen,  z.  B.  Azobenzol,  CisHjqNq; 
in  diesen  Substanzen  sind  zwei  Benzolkerue  durch  Stickstoff 
zusammeugehalten : 


-}-     Og  s= 


+  =    __M    +  2H,0 


Femer  bezeidinend  far  alle  aromatischen  Körper  ist  ihr 
Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure;  unter  Austritt 
von  einem  Molecül  Wasser  bildet  sich  eine  Sulfosäure,  in 
welcher  die  Gruppe  SO3H  ein  Atom  Wasserstoff  des  Benzol- 
kernes ersetzt;  wie  Benzolsnlfosäure ,  CgHgSOsH,  Phenolsulfo- 

säure,  C^sHAjsOgH' 

Wie  man  sieht,  unterscheidet  sich  das  Phenol  durch  seine 
Reaction  mit  Schwefelsäure  wieder  scharf  von  den  Alkoholen, 
welche  dadurch  in  ein  Sulfat  des  Alkohokadicals  oder  Aether 
der  Schwefelsäure  übergeführt  werden: 
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Schmilzt  man  diese  Sulfosäure  mit  Aetdudi,  so  bildet  sich 
Kalinmsiilfit  tind  Phenol,  indem  die  Gruppe  SO3H  durch  OH 
enetet  wird* 

Treten  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  im  Benzol  kohlen- 
stoffhaltige Badicale,  so  erhält  man  die  aromatischen  Yerbin- 
dongen  mit  mehr  als  sechs  Atomen  Kohlenstoff;  durch  Eintritt 
von  Methyl  entsteht  Methylbenzol  oder  Toluol,  QII5CII3 
=  C7II8,  das  nächst  höhere  homologe  des  Benzols,  welches 
in  seinem  chemischen  Verhalten  die  grösste  Aehnlidikeit  mit 
Benzol  zeigte  durch  Einwirkung  der  Elemente  der  Chlorgruppe, 
Salpetersäure ,  Schwefelsäure ,  entstehen  Substitutionsproducte, 
indem  Wasserstoff  im  Beuzolrest  ersetzt  wird;  und  diese  Ver- 
biiKluunfcn  haben  die  grösste  Analogie  nüL  den  entspreclienden 
Benzolderivaten.  Es  kann  aber  auch  der  Wasserstoff  der  Me- 
thylgrun])e  substituirt  werden  und  dann  entstehen  die  Benzyl- 
verbiuduugen ,  welche  genau  das  Verhalten  der  Verbindun<?en 
der  einwerthigen  Alkoholradicale  zeigen.  Vom  Toiuol  leiten 
sich  daher  folgende  zwei  Keiheu  ab: 

Toluol,  C7H8  =  Cellö.CHa. 


G7H7GI  Monochlortoluol 
CylJyOH  Cressol 
C,11,M0,  NihoUuol 
C7U7NH2  Amido toluol 

C7ILSO4  Cressolsulfosaure 

fCHa 


's**s 


OH 


Benzylchlorid 


Benzylalkohül 
CgUg.CHgOH 


Benzylnitrit 

Benzylaniin 
CgH5.0H2NU2 


Benzylschwefelsäure 


Benzylaldehyd 
C0H5.COH 


Benzoesäure 
G^H^.CO.OH 
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ötatt  Methyl  können  alle  anderen  kohlenstoffhaltigen  Kadi- 
cale  eintreten  und  können  durch  dieselben  nicht  bloss  eine, 
sondern  mehrere  Wasserstoffe  des  Benzols  ersetzt  werden ;  da 
nun.  in  diesen  Kadicalen  sowohl  als  in  dem  Beste  des  Benzols 
alle  möglichen  Substitutionen  eintreten  können,  so  ist  leioht 
einzusehen,  dass  die  Zahl  der  aromatischen  Körper  nicht  nur 
eine  sehr  grosse  sein  muss,  sondern  auch  dass  bei  denselben 
Isomerien  sehr  häufig  vorkommen  müssen.  Einige  der  wich- 
tigsten hierher  gehörigen  Fälle  wollen  wir  im  Folgenden  be- 
trachten. 


•vvttomere  Kohlenwasserstoffe. 
C^Hio  =   Dimethylbenzol,  ^«^«{cH^  Aethylbenzol  C^Eft-CsH« 


iXrimethylbenzol  CfH 
C  H 
Propylbenzol  C^Hs.GbH,  * 


3 

fCHa 

OHq  Methyläthylbenzol 
Cfl. 


Diese  Formeln  erschöpfen  aber  nicht  die  Zahl  der  wirklich 
vorkommenden  Isomerien;  so  man  kennt  drei  verschiedene 
Dimethylbenzole,  und  die  Verschiedenheit  derselben  beruht 
darauf,  dass  die  zwei  Methylgruppen  sich  in  verschiedenen 
Stellungen  befinden.  Stellt  man  den  Kohltastoffkem  des  Ben- 
zols durch  eiSBs,  Sechseck  dar,  in  dessen  Ecken  sich  die  Kohlen- 
stoffatome tti^den ,  und  bezeichnet  dieselben  mit  Zahlen,  so 
sieht  man  l^hi  ein,  dass 

fr'.. 


er 


N  4 

drei  verschiedene  Dimethylbenzole  existiren  können,  indem  die 
Methyle  die  folgenden  SteUungen  einnehmen: 

1  :  2 
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Weitere  Fälle  sind  dieser  Erklärung  nach  nicht  möglich,  denn 
1:5  ist  identisch  mit  dem  ersten;  1  :  6  mit  dem  z^^eiten 
Falle. 

Der  Kohlenwasserstoff,  C<,Hjo,  ist  oben  durch  drei  Isome- 
rien  dargestellt;  aber  hier  existiren  auch  wieder  mehr  Isome- 
riefälle,  als  obige  Formeln  ausdrücken  können.  Man  kennt 
auch  hier  drei  verschiedene  Trimethylbenzoie,  nämlich; 

1:2:3 
1:3:6 
1:2:4 

Ferner  sind  durch  die  verschiedene  Stellung  von  Aethyl  und 
Methyl  drei  isomere  Methylathylbenzole  möglich  und  weiter 
können  auch  noch  zwei  verschiedene  Propylbenzole  existiren, 
da  das  Radical  CgH^  als  Propyl  und  als  Isopropyl  auftritt. 

Da  die  meisten  der  aromatischen  J^ohlenwasserstoffe  und 
namentlich  die  untereinander  isomeren  sich  ein'loider  s^  ähn- 
lich sind,  so  ist  es  von  Wichtigkeit ,  dieselbe^  von  einander 
unterscheiden  zu  können,  und  hier  hat  man  ein  treffliches 
Mittel  in  ihrem  Verhalten  gegen  oxydirende  Efirper.  x 

Erhitzt  man  sie  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  so 
wird  zunächst  eine  der  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  zu 
Carboxyl  oxydirt;  Methylbenzol,  Aethylbenzol ,  Propylbenzol, 
Amylbenzol  werden,  also  alle  zu  Benzoesäure,  CgHsCOgH,  oxy- 
dirt; das  Auftreten  dieser  Säure .  beweist  also,  dass  nur  eine 
Seitenkette  in  dem  Kohlenwasserstoff  vorhanden  ist;  die  ver- 
schiedenen Dimethylbenzoie  geben  bei  dieser  lieaction  Säuren 

ICH  • 

Methyläthyibenzol,gicbt  eine  Säure  von  derselben  Zusam- 

mensetaung,  während  aus  Diathylbenzol  die  Mbre^CgH« 

entsteht.  *' 

Durch  kräftigere  Oxydationsmittel,  wie  ein  Gemisch  von 
Kaliumdichroraat  und  verdünnter  Schwefelsäure,  wird  in  diesen 
Kohlenwasserstoffen  als  den  daraus  erhaltenen  Säuren  jede 
kohlenstoffhaltige  Seitenkette  zu  Carboxyl  oxydirt.  Aus  den 
verschiedenen  Dimethylbenzolen,  sowie  aus  Ae^lmethylbenzol, 

C^H^Iq^Hi^    erhält  man  als  letztet  Froduet  eine  Säure 
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CO^H'  natürlich  eben&Hs  drei  verschiedene 

ModificationezL  existiren,  die  sich  in  ihren  Eigenschaften  so- 
wohl, als  denen  ihrer  Salze  scharf  unterscheiden  und  so  einen 
Rückschluss  auf  die  Constitation  des  betreffenden  Kohlenwai- 
Berstoifes  erlauben. 

Die  Fälle  von  Isomerie,  die  darauf  ^wmhen,  dam  in  swei- 
fach  snbstituirtem  Bensol  die  Ersetzung  an  yerschiedenen 
Stellen  vor  (rieh  gegangen  ist,  finden  natdrlich  nicht  nur  bei 
den  Kohlenwasseratoffen  statt  |  sondem  solche  sind  immer 
möglich,  wenn  zwei  Atome  Wasserstoff  im  Bensol  durch 
andere  Atome  oder  Radicale  ersetzt  werden ,  und  wie  beim 
Dimethylbenzol,  so  können  auch  hier  immer  drei  isomere  Ver- 
bindungen existiren,  deren  Isomerismus  durch  die  verschiedene 
gegenseitige  Stellung  der  eingetretenen  Kadicale  bedingt  ist. 
Diese  Stellung  lässt  sich  nun  in  sehr  vielen  Fällen  mehr  oder 
minder  genau  bestimmen,  wie  dies  folgende  Beispiele  erläu- 


tern: 


1,2 

IOH 
Qjj  Hydrochinon 

Cß     I J  ^  Orthojodphenol 
jH^  (chJ  Örthoxylol 


1,3 

Brenzcatechin 

Metigodphenol 

Oxybenzoesäure 

Isoxylol 

Isophtals&ure 


M 

Kesorcin 

Parajod- 
phenol 

Paraoxyben- 
zoesäure 

Methyltoluol 

Terephtal- 
säure 


Im  HydrochinoB  haben  die  sw^  Hydroxyle  die  Stellung 
1,2.  Dies  geht  daraus  hervor,  dass  es  durch  Oxydation  in 
Chinon,  G^H^O«,  übergeht,  welches  durch  WiederaufiiabBie 
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von  Wasserstoff  ebenfalls  leicht  wieder  zu  Hydroohinou  redu- 

cirt  wird. 

Die  Constitutioii  des  Chinons  kann  nun  dnrch  eine  der 
folgenden^Formeln  ansgedrüekt  werden: 

CO-CH— CHnCH— CBtzCO 
HC  HC 

HC       CrzO  HC       C — 0 

HC       LzO  hI  t'—i 

Der  erstere  Fall  ist  sehr  unwahrscheinlich;  es  ist  kaum  an- 
zunehmen, (lass  durch  einfache  Oxydation  der  Benzolring 
gesprengt  und  durch  Reduction  wieder  geschlossen  werden 
sollte.  Im  zweiten  Falle  aber  niüsste  man  erwarten,  dast 
durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  sich  analog  der  Bildung 
von  secundärem  Propylalkohol  ans  Aceton  die  Yerbindonir 
OH  * 

CeHe<^      bilden  mfisste,  statt  derselben  aber  bildet  rieh 
OH 

Hydrodunon.  Femer  bildet  rieh,  wenn  man  TetracUorcliinon, 
CeCl^Oa,  mit  Photphorpentoxid  erwftrmt,  Hexachlorbenzol, 
CgCl«,  folglich  werden  zwei  San^fstofffitome  durch  zwei  Chlor- 
atome ersetzt)  das  Chinon  muss  daher  die  zweiwerthige  Gruppe 

V  '  • 

^  enthalten,  denn  enthielte  es  zwei  Sauerstoffatome  mit  je 

0 

zwei  Verbindungseinheilen  mit  Kohlenstoff  verbunden,  so 
müsste  die  VerbinduniT  CgClg  entstehen.  Da  nun  die  zwei 
Isomeren  des  Hydrochinons  keine  chinonartigen  Körper  geben, 
80  folgt,  dass  eine  bestimmte  relative  Stellung  der  Hydroxyle 
erforderlich  ist,',' damit  sich  die  zwei  Sauerstoffatome  mit  ein- 
ander vereinigen  können,  und  dies  erklärt  rieh  am  einfachsten^ 
wenn  man  annimmt,  dass  die  Sanerstoffatome  mit  zwri  benach* 
harten  Kohlenstoffiitomen  verbunden  sind. 

Schmilzt  man  Orthojodphenol  mit  Aetzkali,  so  tauscht  es 
aein  Jod  gegen  Hydroxyl  ans,  und  es  entsteht  HydrocMnon; 
dies  beweist,  dass  auch  es  der  ersten  Beihe  zugehört.  Was 
die  SaHcylsänre  anbetrifft,  so  wird  för  dieselbe  die  Stellung 
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der  Seitenkatten  1,  2  dadmoli  wahrscfaeiiilichy'^'^daM  de  (aber 
nicht  ilire  Isomeren)  Bich  leicht  in  Wasser,       ihr  Anhydrid, 


^6^4]     J^^'  spaltet;  sicher  aber  ergiebt.rfoh  ihre  Constita- 

(CO 

tion  daraus,  dass,  wie  weiter  unten  gezeigt  wird,  ihre  zwei 
Isomeren  der  Ileihe  1,  3  und  1,  4  angehören,  also  für  die  Salicyl- 
säure  nur  1,  2  übrig  bleibt.  Die  Phtalsäure  endlich  ist  ein 
Oxydationsproduct  des  Naphtalins  und  es  wird  bei  diesem 
Kohlenwasserstoff  ausführlich  erörtert  werden,  dass  in  dieser 
Säure  die  Car])oxyle  mit  benachbarten  Kohlenstoffatomeu  ver- 
bunden sein  müssen. 

In  der  zweiten  Keihe  haben  wir  vor  allem  das  Isoxylol, 
dessen  Constitution  sicher  erkannt  ist;  das  Isoxylol  entsteht 

(CH3 

aus  Mesitylen,  G^HsjCHg,  einem  Trimethylbenzol,  in  welchem 

die  drei  Methyle  die  Stellung  1 ,  3 ,  5  haben.  Das  Mesi- 
tykn  entsteht  nämlich  ^  wie  schon  früher  erwähnt  wurde, 

Qllf  indem  aus  drei  Moleculen  desselben 

drei  Moleoüle  Wasser  austreten  und  die  drei  Beste  sich  zu 
Mesitylen  vereinigen: 


CHj  CHu 
0    CHs  ^  .  C— CH 


CHi 


/      ^  =3H,0+         /  \ 

CH.  CO  CH  < 

—CO  CHg      CH,  CHg  C  CH  CH, 

Durch  Oxydation  erhält  man  aus  dem  Mesitylen  die  Mesitylen» 

säure,  CiiHsjCHs  ,  welche  mit  Kalk  destillirt  Isoxylol  liefert; 

giebt  man  dem  Carboxyl  in  dieser  Säure  die  Stellung  5,  ro  ist 
die  Stellung  der  Methyle  1,  3,  welche  auch  die  Car))Oxyle  der 
Isophtalsäure  haben ,  da  dieselbe  ein  Oxydationsproduct  des 
Isoxylols  ist.  Isophtalsäure  entsteht  auch,  wenn  man  das  Ka- 
Uumsak  der  Sulf<i^enzo§säure  mit  Kaliumformiat  schmilzt: 
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l)a  nun  die  Sulfobcuzoesäure  mit  Aetzkali  geschmolzen  Oxy- 
benzoesäure  giebt,  so  folgt,  dass  die  letztere  ebenfalls  der 
zweiten  Reihe  angehört. 

Die  Constitution  der  Terephtalsäure  erfifiebt  nch  daraus, 
dass  die  der  zwei  isomeren  Säuren  bekannt  ist.  Terephtal- 
säure  entsteht  durch  Oxydation  Ton  Methyltoluol  und  ihr 
Nitrü  wird  erhalten,  wenn  man  das  Kaliumsalz  der  Benzol- 
disnlfosäure  mit  Ealiumcyanid  erhitzt  Nun  erhält  man  aber 
das  Hethyltoluot  aus  Bromioluol,  welches  bei  der  Oxydation 
Parabrombenzoäsäure  lief(Nrt;  schmilzt  man  letztere  Säure  mit 
Aetzkali,  so  erhält  man  Paraoxybenzoesäure,  und  schmilzt  man 
Benzoldisulfosäure  oder  Parajodpbenol  mit  Aetzkali,  so  ent- 
steht Rosorcin.  Hiermit  ist  die  ('onstitution  der  Glieder  der 
dritten  Reihe  vollständig  bewiesen  und  daher  auch  die  von 
Salicylsäure ,  Orthoxylol,  Brenzcatechin  und  Metajodphenoli 
denn  wir  kennen  die  Constitution  ihrer  Isomeren. 

Da  nun  die  hier  aufgeführten  zweifach  substituirten  lien- 
zole  durch  mannigfaltige  einfache  Reactionen  aus  anderen  sol- 
chen erhalten  oder  in  andere  übergeführt  werden  können,  so 
ist  auch  die  Constitution  der  letzteren  bekannt. 

Additionsproducte.  Unter  gewissen  Umständen  kann 
die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  des  aromatischen 
Kernes  in  die  einfache  übergehen,  wodurch  sich,  ähnlich  wie 
bei  den  wasserstoffärmeren  Verbindungen,  Additionsproducte 
bilden. 

Bei  der  Bildung  dieser  Additionsproducte  bleibt  die  ring- 
förmige Bindung  der  Kohlenstoffatome  erhalten;  dieselbe  wird 
nur  gelockert  und  die  so  entstehenden  Verbindungen  gehen 
leicht  wieder  in  eigentliche  Benzolderivate  über.  Es  ergiebt 
sich  daraus,  dass  nicht  mehr  als  sechs  einwerthige  Gruppen 
sich  einer  aromatischen  Verbindiino;  zuaddiren  können  und 
dies  hat  die  Erfahrung  auch  bestätigt  *).  So  kann  Benzol  sich 
direct  mit  1 ,  2  und  3  Molecülen  Chlor  oder  mit  3  Molecü- 
len  unterchloriger  Saure  verbinden,  wodurch  folgende  Yerbin* 
düngen  entstehen: 


*)  Hierbei  sind  natürlich  die  Verbindungen  ausgeschlossen,  die  was- 
sefstofflinnere  Badicale  als  Seitsnketten  enthalten. 
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Aromatische  Verbindungeiu 

Benzoldichlorid  CßHßCIj 

Benzoltetrachlorid  C5U11CI4 

Bensolbexachlorid  CgH^C],, 
Benzoltrichlorhy drin         Cl^  (0  H)^ 


Mit  weingeistiger  Kalilauge  behaadelty  zerfallt  daa  Bemsolhexa- 
chlorid  in  Triohlorbenzol ,  C^U^Cl^,  und  drei  Molecük  Sab- 
säure;  das  Benzol  verhält  dch  also  gegen  Chlor  wie  Aethylen; 
dasselbe  verbindet  sich  ebenfalls  direot  mit  Chlor  zu  Aethy- 

lendi Chlorid,  C2H4CI2,  wobei  die  doppelte  Bindung  der  Kohlen« 

Stoffatome  in  die  einfache  übergeht.  Durch  Einwirkung  von 
Aetzkuli  wird  letzterer  Verbindung  Salzsäure  entzogen  und  es 
entsteht  Chloi  äthyien ,  C0H3CI,  in  welchem  die  Kohlenstolf- 
atome  wieder  doppelt  gebuodeu  sind. 

Auch  Wasserstoff  kann  sich  mit  aromatisclien  Körjiorn 
vereinigen,  aber  nur  dann,  wenn  dieselben  kohlenstoffhaltige 
Seitenkotten  enthalten;  die  Zahl  der  hinzutretenden  AVasser- 
stoffatonie  hängt,  wie  es  scheint,  nicht  nur  von  der  Zahl,  son- 
dern auch  der  gegenseitigen  Lage  dieser  Seitenketten  ab. 

Um  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mit  Wasserstoff 
zu  vereinigen,  erhitzt  man  sie  mit  Jodphosphonium,  JPH4 
(einer  Verbindung  von  Phosphorw^asserstoff  xnit  Jodwasserstoff); 
der  Jodwasserstoff  ist  hierbei  die  Substanz,  die  Wasserstoff 
abgiebt;  es  kann  aber  kein  freies  Jod  auftreten,  das  oxydirend 
wirken  würde,  weil  der  Phosphorwasserstoff  das  Jod  sogleich 
wieder  in  Jodwasserstoff  überführt,  bis  endlich  nur  rother 
Phosphor  und  Phosphoxjodid  zurückbleiben.  Benzol  nimmt 
mit  dem  Reagens  beluaidelt  kein^  Wasserstoff  an^  selbst  wenn 
man  auf  Wfi  erhitzt  Methylbenzol,  CeHsCHs,  nimmt 
2  Atome  Wasserstoff  auf  und  bildet     H-  C 1X3. 


Auch  aromatische  Sauren  vereinigen  sich  mit  Wasserstoff  im 
Entstehongszustande.  , 
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Verlniidungen  mit  sechs  Atomen  KohlenstofF. 


Benzol,  C^E^. 


Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  eine  farblose,  stark  lichtbre- 
chende Flüssigkeit,  welche  bei  81®  siedet,  bei  0^^  2u  farblosen 
Krystallen  erstarrt  und  bei  0®  das  spedf.  Gewicht  0  899,  bei 
20^  das  specif.  Gewicht  0  878  hat.  Es  besitzt  einen  angeneh- 
men ,  aromatischen  Geruch ,  ist  sehr  entzündhch  und  brennt 
mit  stark  leuchtender  und  russender  Flamme.  In  Wasser  ist 
es  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Weingeist  und  Aether.  Das 
Benzol  ist  ein  vortreff'Iiches  Lösungsmittel  für  Harze,  Fette 
und  viele  andere  organische  Substanzen. 

Das  Benzol  lässt  sich  synthetisch  aus  seinen  Elementen 
aufbauen.  Erhitzt  man  nämlich  Acetyleu,  das  bekanntlich 
durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
entsteht,  in  einer  gekrümmten  Glasglocke  auf  eine  Temperatur, 
bei  der  das  Glas  anfangt  zu  erweichen,  so  geht  es  in  Poly- 
mere über  und  zwar  als  Ilauptprodüct  entsteht  Triacetylen 
oder  Benzol.  Diese  Bildung  ist  leicht  yerständlich ;  drei  Mo- 
lecüle  Acetylen  fügen  sich  zusammen,  indem  die  dreifache 
Bindung  der  zwei  Kohlenstoffatome  in  die  zweifache  über- 
geht: 

HC=:GH  HCuCH 

/  \ 

HC  CH       =       HC  CH 

^       #  \ 
HC    CH  HC— CH 

Benzol  entsteht  ferner  bei  der  trocknen  Destillation  vieler 
organischer  Substanzen  und  findet  sich  namentlich  in  grösse- 
rer Menge  im  leichten  8teinkohlentheeröl ,  aus  dem  man  es 
fast  ausschliesslich  darstellt.  Man  unterwirft  das  mit  Schwe- 
felsäure behandelte  Oel  der  fractionirten  Destillation  und  sam- 
melt den  nach  öfter  wiederholter  Fraction  constant  zwischen 
80^  und  860  siedenden  Antheil  für  sich  auf;  derselbe  besteht 
4or  Hauptsache  nach  ans  Benzol,  enthält  aber  noch  geringe 

26* 
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MonochlorbenzoL 


BeinuBchungen  von  Paraffinen,  Olefinen  und  Acetylenkohlen- 
wasserstofifen ;  um  dieselben  zu  entfernen,  bringt  man  es  durch 
starkes  Abkühlen  zum  Erstarren  und  presst  es  aus,  wodurch 
es  von  den  fidssig  bleibenden  fremden  Bestandtiieilen  befreit 
wird.  Durch  mehrfache  Wiederholung  dieses  Verfahrens  er- 
hält man  fest  ganz  reines  Benzol. 

Sehr  reines  Benzol  erhalt  man,  wenn  man  1  Theil  Benzol- 
saure  mit  8  Theilen  gelöschtem  Kalk  destillirt: 

eiue  Bikluugsweise,  die  ganz  entsprechend  der  des  Sumpfgases 
aus  Essigsäure  ist. 

Wie  die  Benzoesäure  verhalten  sich  alle  aromatischeu 
Säuren,  die  sich  vom  Benzol  dadurch  ableiten,  dass  Wasser* 
stofEiatome  durch  Carboxyl  ersetzt  sind: 

Phtalsiure 


Cs«4| 


Mellithsaure 


COaH 

CO2H 


CO2H 
CO^H 


Substitutionsproducte  des  Benzols. 


Mono  Chlorbenzol,  CgHsCl.  Die  Ohlorsubstitutionspro- 
ducte  des  Benzol  erhält  man  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
Benzol,  in  dem  etwas  Jod  aufgelöst  ist.  Das  Monochlorbenzol, 
das  sich  bei  dieser  Reaction  zuerst  bildet,  ist  eine  farblose, 
nach  bitteren  Mandeln  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  138^  sie- 
det. Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  auf  Phenol. 

Das  Chlorbenzol  verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit 
Silbersalzen,  mit  Kaliumacetat  oder  einer  weingeistigen  Am- 
moniak- oder  Aetzkalilösung.  Wasserstoff  im  Entstehungszu- 
stande führt  es  wieder  in  Benzol  über. 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol  hat  man 
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die  folgenden  Prodaote  erhalten,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  feste,  weisse,  krystallinische  Körper  sind; 


Das  Hexachlorbenzol  wird  auch  erhalten,  wenn  man  D&mpfe 
von  Chloroform,  CHCI3,  oder  Tetrachloräthylen,  C2CI4,  doroh 
eine  rothglnhende  Röhre  leitet. 

MoDobrombenzol ,  CijHgBr,  bildet  sich  langsam,  wenn 
man  ein  Gemisch  von  Brom  und  Benzol  längere  Zeit  stehen 
lässt.  Es  ist  eine  dem  Chlorbenzol  ähnliche  Flüssigkeit,  die 
bei  154<*  siedet. 

Erhitzt  man  Benzol  mit  überschüssigem  Brom,  so  erhält 
man  die  verschiedenen  höher  bromirton  Substitutionsproducte, 
welche  gleich  den  oben  aufgeführten  Ghlorsubstitutionsproduc« 
ten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  nnd  krystallinische 
Körper  sind. 

Monojodbenzol,  CgHgJ.  Jod  wirkt  für  sich  allein  auf 
Benzol  auch  beim  Erhitzen  nicht  ein;  setzt  man  aber  Jodsäure 
hinzu,  so  entstehen  jodirte  Benzole.  Die  Wirkung  der  Jod- 
säure beruht  darauf,  dass  der  Sauerstoff  dieser  Säure  dem 
Benzol  Wasserstoff  entzieht,  an  dessen  Stelle  dann  Jod  tritt; 
nebenbei  bildet  sich  stets  eine  beträchtliche  Menge  von  Koh- 
lendioxid, indem  ein  Theil  des  Benzols  durch  Oxydation  ganz- 
lieh  zerstört  wird.  Das  Monojodbenzol  ist  eine  anfangs  farb- 
lose, bald  aber  sich  röthlich  färbende  Flüssigkeit,  welche  bei 
186*^  siedet  nnd  sich  in  ihrem  chemischen  Verhalten  dem  Chlor- 
benzol ganz  analog  zeigt.  Leicht  erhält  man  diese  Verbindung, 
wenn  mani.  ein  Diazobenzolsalz  mit  Jodwasserstoff  zersetzt.  Jod- 
substitutionsprodnGte  des  Benzols  entstehen  anch,  wenn  man 
Silberbenzoat  mit  Chlorjod  behandelt: 

C^Hß.COaAg  +  CIJ  =  CeHftJ  -|-  COg  +  AgCl 

Fluorbenzol,  CeHgF,  wird  durch  Destillation  der  Fluor- 
benzoesaure  mit  Kalk  erhalten,  und  ist  eine  krystallinis«^ 
B<^uppige  Masse,  die  bei  40®  schmilzt  und  bei  180<^  siedet;  es 
besitzt  einen  starken  dem  Benzol  ähnlichen  Geruch. 


Sohmelspunkt 


Siedepnnkt 


Dichlorbenzol  C^E^Cl^ 
Trichlorbenzol  QcHsClg 
Tetrachlorbenzol  OeHaCl^ 
Pentachlorbenzol  Ce  HGl« 
Hexachlorbenzol  C^Cl^ 


68<» 
170 

740 


171» 
272» 
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Nitrobenzol,  CßHgNOg.  Benzol  löst  sich  iu  concentrir- 
ter  Salpetersäure  und  heftiger  Erwärmung  auf;  verdünnt  man 
dann  mit  Wasser,  so  fällt  Nitrobenzol  als  schwere  Flüssigkeit 
aus:  . 

Es  ist  «ine  gewöhnlioh  dankelgelb  gef&rbte,  im  reinen  Zustande 
aber  fiut  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  22iO^  siedet,  brennend 
süss  schmeckt  nnd  eigenthünüicli  bittermandel-  und  zugleich 
simmt&hnlich  riecht. 

Dinitrobenxol,  C0H4(NO2)s,  bildet  sich,  wenn  man  die 
vorige  Verbindung  mit  Salpetersäure  erhitzt  oder  wenn  man 
Benzol  mit  einem  Geniisch  von  concentrirter  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  zusammenbringt.  Es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, löslich  in  Alkohol  und  ki^staUisirt  daraus  in  langen,  glän- 
zenden, fiurblosen  Nadeln,  die  bei  86^  schmelzen. 

Die  Chlor-  und  Bromsubstitutionsproducte  des  Benzols  ge- 
ben mii  concentrirter  Salpetersäure  ebenfalls  Kitroproducte. 

Benzolsulfosäure,  C^, II5SO3II.  Benzol  löst  sich  in  con- 
centrirtejT  Schwefelsäure  beim  Schütteln  auf: 

CeHe  +  SO2  j^^  =  CßHßSOa.OH  +  H^O 

Verdünnt  man  die  Lösung  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit 
Bleicarbonat  oder  Baryumcarbonat,  so  wird  die  überschüssige 
Schwefelsäure  abgeschieden,  während  die  leicht  löslichen  Sul- 
fosalze  obiger  Metalle  in  Lösung  bleiben.  Zersetzt  man  die- 
selben mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelsäure,  so  erbält 
man  eine  Lösung,  aus  der  sich  beim  Abdampfen  die  reine 
Säure  in  farblosen,  kleinen  Tafeln  absetzt,  welche  an  der  Luft 
zerfliessen.  * 

Das  Chlorid  dieser  Säure,  CßHsSOgCl,  bildet  sich,  wenn 
man  ihr  Natriumsalz  mit  Phosphorclilorid  mischt;  es  ist  ein 
farbloses,  hei  246^  siedendes  Oel,  das  durch  kochendes  Wasser 
wieder  in  Benzolsulfosäure  verwandelt  wird.  Ammoniak  führt 
es  in  B  e  n  z  o  1  s  u  1  f  a  m  i  d,  Cg U5 S  O2 .  N  Hg,  über,  das  in  farblosen 
Blättchen  krystallisirt. 

Benzoldisulfo säure,  C0H4(SOsn)2,  erhält  man,  wenn 
man  die  vorige  Verbindung  mit  rauchender  Schwefelsäure  er- 
wärmt. Es  ist  eine  krystallinische,  zerfliessliche  Masse;  ihr 
Baryumsalz  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  das  Bleisalz  etwas 
schwieriger.  * 
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BenzolsulfoxidjSulfobenzid,  ^^jj^l  SO2,  entsteht,  wenn 

man  Benzol  langfsam  mit  Schwefeltrioxid  mischt;  es  ist  ein  fester, 
in  Wasser  wenig  löslicher  Körper,  der  aus  Alkohol  in  rhombi- 
schen Tafeln  krystallisirt. 

Benzolschweflige  Saure,  GgllßSO^H.  Behandelt  man 
eine  ätherische  Lösung  von  Benzolsnlfochlorid  mit  Natrinm- 
«malganif  so  erhält  man  das  Natrinmsalz  dieser  Sänre,  ans  dem 
man  durch  Salzsäure  die  benzolschweflige  Säure  abscheidet. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leicht  löslich 
und  krystallisirt  in  grossen ^  farblosen,  stark  glänzenden  Pris- 
men. Sie  ozydirt  sich  sehr  leicht,  schon  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  und  geht  in  Benzolsuljbsäure  über. 

Die  Substitutionsproducte  der  Benzolsulfosäure  erhält  man 
durch  Behandeln  der  Substitutionsproducte  des  Benzols  mit 
Schwefelsäure. 


Amidobenzol,  Anilin,  C|}H(NH2. 

Nitrobenzol  wird  durch  reducirende  Köi-per  leicht  in  Ani- 
lin verwandelt: 

Um  diese  Reaction  im  Kleineu  auszuführen,  bringt  man  ea  mit 
Zink  und  Schwefelsäure,  oder  Zinn  und  Salzsäure  zusammen 
und  f-rwärmt  gelinde;  unter  ziemlich  heftiger  Keaction  löst 
sich  das  Nitrolienzol  auf,  ind(!m  sich  ein  Anilinsalz  bildet. 
Auch  durch  Erwärmen  von  Nitrobenzol  mit  Natronlauge  und 
Arsentrioxd  oder  Traubenzucker,  Kowie  durch  Einw  irkung  von 
einer  alkoholischen  AmmoniumBulüdlösung  auf  ^«litroben^l  wird 
Anilin  gebildet: 

CeHftNOj  +  8H,8  =  CeHjNHa  +  2HjO  +  3S 

Anilin  ist  auch  im  schweren  Steinkohlentheeröl  enthalten. 

Femer  erhält  man  Anilin,  wenn  man  Indigo  oder  verechiedene 
Derivate  desselben  mit  Aetzkali  deetillirt;  vermittelst  dieser 
Reaction  wurde  es  zuerst  aufgefunden.  (Anil  ist  der  portugie- 
sische Name  lür  Indigo.) 

Das  Anilin  wird  fabrikmässig  dargestellt;  man  mischt  das 
2^'itrobenzül  mit  Essigsäure  und  setzt  dieser  Lösung  allmählich 
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Eiseudrehspäne  zu ,  wobei  sich  zuletzt  eine  halbfeste  Masse 
bildet,'  welche  man  mit  Kalk  versetzt  und  aus  eisernen  Re- 
torten destillirt.  Das  Anilin  des  Handels,  gewöhnlich  Anilin- 
•  öl  genannt,  ist  keine  rein(^  AVrhindung,  sie  enthält  mehr  oder 
weniger  Toluidin  und  andere  Basen. 

Das  reine  Anilin  ist  frisch  bereitet  eine  farblose  Flüssig- 
keit, die  sich  an  der  Luft  braun  färbt;  es  siedet  bei  181^; 
besitzt  einen  eigenthümlicheu ,  nicht  unangenehme]^  Geruch. 
In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol.  Es  verbindet  aich  mit  Säuren  zu  Sal- 
.zen,  die  meistens  schön  krystallisiren. 

Das  Hydrochlorat  oder  salzsaure  Anilin,  Cß  115X112 
.HCl,  krystallisirt  in  Nadeln  und  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig; 
es  verbindet  sich  mit  Platinchlorid  zu  der  Verbindung 
2(C6H6NH2C1H)  4-  PtCl4,  die  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist, 
sich  aber  nicht  in  Aether  löst  und  in  gelben  Nadeln  krystal- 
lisirt. Auch  mit  Zinnchlorid,  Zinkchlorid  und  anderen  Metall- 
chloriden bildet  es  Doppelsalze.  Das  Nitrat,  CßHßNHg  .NO3H, 
bildet  grosse  rhombische  Kry stalle.  Das  Sulfat,  2(CßH5NH2) 
SO4H2,  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  viel  weniger  in  Alko- 
hol und  in  Aether  unlöslich. 

Das  Anilin  und  seine  Salze  werden  durch  oxydirende  Kör- 
per leicht  verändert,  wobei  eigenthümliche  Farbenreactionen 
auftreten.  Versetzt  man  seine  wässerige  Lösung  mit  einer 
Chlorkalklösung,  so  entsteht  eine  tiefviolette  Färbung,  die  bald 
in  ein  schmutziges  Roth  übergeht.  Mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  Kaliumchromat  zusammengebracht,  nimmt  es  eine 
rein  blaue  Farbe  an,  die  a])er  bald  wieder  verschwindet.  Löst 
man  Anilin  in  Salzsäure  und  setzt  Kaliumchlorat  zu,  so  ent- 
steht eine  ähnliche  Färbung;  dieselbe  verschwindet  ebenfalls 
rasch,  unter  Abscheidung  eines  schmutzig  grünen  Kieder- 
schlags. 

Wie  das  Ammoniak  und  die  Monamine  der  Alkoholradi- 
cale  vereinigt  sich  das  Anilin  mit  den  Jodiden  und  Bromiden 
der  Alkoholradicale,  indem  tiob.  das  jod-  oder  bromwaszer^ 
ztoffsaure  Salz  eines  Anilins  bildet,  das  an  der  Stelle  eines 

Wasserstofiatoms  ein  Alkoholradical  enthält.  Bringt  man  durch 
Alkalien  daraus  abgeschiedene  Basen  wieder  mit  einem  Jodid 
zusammen,  so  wird  das  zweite  Wasserstoffatom  der  Gruppe 
KHg  durch  das  Alkoholradical  ersetzt  und  die  so  gebildeten 
Körper  vereinigen  sich  wieder  mit  Jodiden  zu  Ammoniuuxver- 
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bindongen,  welche  durch  Alkalien  nicht  zersetzt  werden,  wohl 
aber  durch  feuchtes  Silberoxid,  unter  Bildung  stark  alkalischer 
nicht  flüchtiger  Hydroxide.  Das  Anilin  verhält  sich  also  den 
Aminen  sehr  analog,  weshalb  man  es  auch  Phenylamin 
nennt  und  mit  Phenyl  die  einwerthige  Gruppe  be- 
zeichnet. 

ICH 
^  3.    Methyljodid  wirkt  mitAui- 

Un  jrasammengebracht  heftig  darauf  ein,  unter  starker 
hitsung  bildet  sich  das  jodwasserstoffsanre  Salz  dieser  Base. 
Das  Methylanilin  ist  eine  farblose,  dem  Anilin  sehr  ähnliche 
Flüssigkeit,  welche  bei  IW  siedet.  Es  bildet  sich  auch,  wenn 
man  salzsanres  Anilin  mit  Methylalkohol  unter  starkem  Druck 
erhitzt. 

Aethylaniliu  siedet  bei  204^  und  Diäthylanilin  bei 
213®.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Triäthylphenylammonium- 
hydroxid,  CeH5(C2H6)3  0H,  reagirt  stark  alkalisch  und  zerfallt 
beim  Erhitzen  in  Wasser,  Aethylen  und  Diäthylanilin. 

Cß  H5^ 

Phenylanilin  oder  Diphenylamin,  CgHgiX,  bildet  sich 

beim  Erhitzen  Ton  Anilin  mit  saksanrem  Anilin  unter  Druck. 
Es  bildet  farblose  Kry stalle ,  schmilzt  bei  45<^,  siedet  bei  310^ 
und  riecht  *  angenehm  blumenartig.  Mit  concentrirten  Säuren 
Terbindet  es  sich  zu  Salzen,  die  durch  Wasser  schon  vollstän- 
dig zerlegt  werden.  Durch  Salpetersäure  wird  es  intensiT  blau 
gelar1)t. 

Anilide.  Wie  die  Amraoniumsalze  vieler  Säuren  sich 
durch  Austritt  von  Wasser  in  Amide  umwandeln,  so  entstehen 
durch  dieselbe  Reaction  aus  den  Anilinsalzen  die  Anilide. 

IC  ()  H 
^     ,  bildet  sich  beim  Erwärmen 

von  Anilin  mit  Aethylforiniut ,  sowie  wenn  man  Oxalsäure  mit 
Anilin  rasch  erhitzt.  Es  ist  ein  fester  Körper,  der  bei  46® 
scliiiiil/.t  und  sich  leicht  in  heisseiu  Wasser  löst.  Destillirt 
mau  es  Init  Salzsäure,  so  entsteht  Beuzo^itril,  C^U^CN. 

Acetanilid,  CeHftN  j^ä^sO^  ^^1^^^  j^^^  ^lu^ch  Einwir- 
kung von  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  auf  Anilin 
oder  durch  Erhitzoi  von  essigsaurem  Anilin.  Es  schmilzt  bei 
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106^,  siedet  bei  292^;  kt  in  kaltem  Wasser  fast  imldsiich,  löst 
sieh  aber  in  heissem  Wasser  und  sdieidet  sieb  beim  ErÜten 
in  weissen  glänzenden  Bl&tteni  ab.  Rauchende  Salpeters&ure 

verwandelt    es    in    Nitracetanilid,  C^H^pJOjjN  l&HsO 


Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  erhält  man  substi- 
tuirte  Acetanilide. 

Carbanilaiuid  oder  Phenylhamstoff,  CeH5.N2H3.CO, 
wird  durch  Einwirkung  von  Cyansäuredampf  auf  kaltgehaHe- 
nes  Anilin  oder  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  Anilin- 
sulfkt  und  KaHumcyanat  erhalten.  In  kaltem  Wasser  ist  es 
fast  unlöslich;  aus  heisser  wässeriger  Lösung  krystallisirt  es 
in  weissen  Nadeln. 

Garbanilid  oder  Diphenylharnstoff ,  (Cg  Hr,)2.N2 H2.C 0, 
entHteht  neben  Ammoniak  und  Cvanursäuro,  wenn  man  die 
vorige  Verbindung  erhitzt ,  sowie  durch  Einwirkung  von  Car- 
bouylchlorid  auf  Anilin  und  ferner,  wenn  man  Anilin  mitHam- 
stoif  erhitzt: 


Es  bildet  seidenglänsende ,  weisse  Krystalle;  ist  unlös- 
lich in  Wasser  und  unzersetzt  flüchtig.  Lässt  man  Chlor- 
kohlensäureäther auf  Anilin  einwirken,  so  erhält  man  den 


bei  237^  siedet.  Erhitst  man  denselben  mit  Phosphorpentoxid, 
so  zerfällt  er  in  Aethylalkohol  und  Carbanil  (Phenylcyanat), 
Cß  Iis  N.CO,  eine  das  Licht  auffallend  stark  brechende  Flüssig- 
keit, die  äusserst  stechend  riecht;  sie  siedet  bei  163°. 


Anilinlösung  mit  Schwefelkohlenstoff  so  lange  ge- 
kocht wird,  als  hoch  Schwefelwasserstoff  entweicht.  Es  ki»y- 
stallisirt  in  irisirenden  Blättchen,  ist  wenig  in  Wasser,  leich* 
ter  in  Alkohol  löslich,  schmeckt  bitter  und  kann  ohne  Zer- 
setzung destillirt  werden.  Erhitzt  man  es  mit  Phosphorpentr 
oxid,  80  destillirt  Sulfocarbanil  oder  Phenylsenföl, 
C0H5N.CS,  eine  farblose,  dem  gewöhntiohen  Senföle  sehr  ähn- 
lich riechende  Flüssigkeit,  die  bei  222^  siedet. 


bildet  sich,  wenn  eine 
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Oxanilid,  (Cg  115)3. Ng Hg. Ca02,  bildet  sich  neben  Form- 
anilid  beim  Erhitzen  des  oxalsanren  Anilins.  Glänzende  Krv- 
stalle,  die  bei  245®  schmelzen,  beim  Erhitzen  sublimiren  und 
in  Wasser  unlöslich  sind.  Erhitzt  man  Anilin  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Oxalsäure,  so  bildet  sich  die  in  Wasser  lösliche, 

CjOa  OH* 

Gy  ananilid,  G«  H5N  |  ^  \  Wird  durch  Einleiten  von  Gyan- 

chlorid  in  eine  ätherische  Lösunj^  von  Anilin  erhalten  und  ist 
eine  amorphe,  rüthliche  Masse.  Leitet  mau  Cyanchlorid  in 
reines  Anilin,  so  bildet  sich  Melanilin  oder  Diphenyl^ua- 
nidin,  (CßH5)2CNgH3,  eine  schwache  Base,  die  krystallisirbaro 
Salze  bildet.  Ein  damit  isomeres  Diphenylguanidin  entsteht  unter 
Bildung  von  Ammoniak,  wenn  man  salzsaores  Guanidin  mit  Ani- 
lin gelinde  erwärmt.  Der  Isomerismus  dieser  swei  Körper  muss 
darauf  be  rohen ,  dam  die  swei  Phenylgruppen  in  Guanidin, 

GNH  1^^,  an  verschiedenen  Stellen  Wasserstoff  ersetzen. 

Garbotriphenyltriamin  oder  '  Triphenylgrnanidin, 

C  TT 

^(^e^Wa^'  ^^^^  einsäurige  Base,  welche  sich  durch 
Einwirkung  von  Tetrachlormethan ,  GGI4,  auf  Anilin  bildet. 
Es  ist  ein  krystallisirter,  in  Wasser  unlöslicher  Körper,  dessen 
Salze  gut  krystallisiren. 

Cyananilin,  Tg (NH)o(NH 0611^)2.  Leitet  man  Cyangas  in 
eine  Lösung  von  Anilin  in  Weingeist,  so  scheidet  sich  nach 
längerem  Stehen  diese  Verbindung  krystallinisch  al).  Es  bildet 
krystallisirbare  Salze;  mit  wässerigen  Säuren  erhitzt,  zersetztes 
sich  unter  Bildung  von  Oxamid,  Oxanilid  und  Ammoniak,  z.  B. : 

NH.CgHö  .  NH.GeHö 

(!jnh  io 

I  +    2H,0    =     I  +  2NH, 

CNH  (^0 

I  '  'I 
NH.CeHj  NH.CeHß 

(NH 
SO^H*  starke  einbasische 

Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure auf  Anilin.  Sie  ist  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich; 
aus  heissem  krystalHsirt  sie  in  rhombischen  Tafeln  mit  einem 
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Molecül  Krystallwasser.  Sie  bildet  in  Wasser  lösliche  und 
schön  kryställisirend^  Salze. 

Substituirte  Aniline. 

Monochloranilin,  C0H4CINH2,  erhält  man,  indem  man 
das  durch  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  auf  Ghlor- 
benzol  entstandene  Nitrochlorbenzol  mit  einem  Bednctionsmit- 
tel  behandelt;  es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich 
in  heissem,  aber  leicht  in  Weingeist  und  krystallisirt  in  glän- 
zenden Ootaödem.  Es  ist  eine  schwache  Base,  die  krystallisir- 
bare  Salze  *bildet 

Dichloranilin,  C6H3CI2NH2,  und  Trichlo  ranilin, 
CQH2CI3NH2,  sind  ebenfalls  feste  Körper,  dieselben  haben  keine 
basischen  Eigenschaften  mehr,  da  dieselben  durch  den  Eintritt 
von  Chlor  aufgehoben  worden  sind.  Trichloranilin  bildet  sich 
auch  neben  kleinen  Mengen  der  beiden  anderen,  wenn  Chlor 
auf  Anilin  einwirkt.  Der  grösste  Theil  des  Anilins  verwandelt 
.  sich  bei  dieser  Beaction  in  eine  theerartige  Masse. 

Bromanilin,  CeH4BrNH2,  erhält  man  aus  Brombenzol 

auf  analoge  Weise,  wie  das  Chlorauilin,  dem  es  sehr  ähnlich 
ist;  Dibrom  und  Tribromanilin  bilden  sich  durch  directe  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Anilin  und  auch,  wenn  man  Nitroben- 
zol  mit  Brom  Wasserstoff  erhitzt;  bei  dieser  Reaction  wird  Brom 
frei,  welches  substituirend  auf  das  gebildete  Anilin  wirkt: 

CeHjNOj  -f  6HBr  =  CeHjNHj  -f  3Bra  +  aH^O 

Jodanilin,  CpH^J, NH2,  bildet  sich  leicht,  wenn  man 
Jod  mit  Anilin  zusammenbringt;  aber  nicht  beim  Erhitzen 
von  Nitrobenzol  mit  Jodwasserstoff,  da  freies  Jod  zwar  auf 
Anilin  aber  nicht  auf  dessen  Salze  sui)stituirend  wirkt.  Es 
krystallisirt  in  weissen  Prismen  und  ist  eine  schwache  Base. 

Nitranilin,  GeOtNOg.NHa.  Diese  Verbindung  bildet 
sich  nicht,  wenn  man  Anilin  mit  concentrirter  Salpetersäure 
behandelt.  Um  es  darzustellen,  nitrirt  man  Acetanilid  oder 
andere  Anilide  und  zersetzt  *die  Verbindung  durch  Kochen  mit 
Kalilauge : 

CeH4N08N|^^»^  +  KOH  =  OeH^NOs.NH,  +  OsHgOaK 
Es  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln  oder  Tafeln,  die  bei 
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141^  Bchmebsen  und  ohne  Zersetrang  Bublimiren.  Durch  Be- 
duetionniiittel  wird  es  in  Diftmidobenzol  Terwteideli. 

Paranitranilin.  Diese  mit  der  vorigen  isomere  Ver- 
bindung erhält  man,  wenn  man  Binitrobenzol  mit  gelind 
reducirenden  Mitteln  behandelt ;  am  besten  eignet  sich  dazu 
eine  weingeistige  Lösung  von  Ammouiuiiisulfid,  welches  nur 
die  eine  Nitrogruppe  NOg  in  Amid  verwandelt.  Es  krystalli- 
sirt  ebenfalls  in  gelben  Nadeln,  die  aber  schon  bei  108°  sdimel- 
zen  und  beim  Erhitzen  sehr  leicht  sublimiren.  "Wie  die  vorige 
Verbindung  hat  es  schwach  basische  Eigenschaften;  ihre  Salze 
werden  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Starker  reducirende 
Mittel  führen  es  in  Paradiamidobenzol  über. 

Aus  dem  Paranitranilin  hat  man  eine  Reihe  Chlor-,  Brom- 
nnd  Jodaniline  dargestellt,  die  mit  den  oben  aufgeführten 
isomer  sind.  Man  erhilt  dieselben»  indem  man  das  Paranitra- 
nilin in  eine  Diasoverbindnng  überfahrt  (siehe  daselbst);  die- 
selbe durch  Kochen  mit  den  entsprechenden  Sänren  (HCl^ 
HBr»  HJ)  in  substitnirte  Nitrobenzole  überfuhrt  nnd  letetere 
dann'  redncirt. 

Parachlor-  und  Parabromanilin  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig ;  Paraj odanilin  krystallisirt  in  silberglän- 
zenden Blättchen  und  schmilzt  schon  bei  25°. 


steht  neben  Schwefelwasserstoff,  wenn  man  Anilin  mit  Schwe- 
fel erhitzt;  yortheilhaft  für  die  Darstellung  ist  Bleioxid  hin- 
zuzusetzen um  den  gebildeten  Schwefelwasserstoff  zu  zerstören, 
der  sonst  weiter  zersetzend 'einwirkt. 

Das  Thioanilin  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  atlas- 
glänzenden ,  dünnen  langen  Nadeln ;  es  schmilzt  bei  105**  und 
zersetzt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen.  iSeine  Salze  krystallisi- 
ren  alle  ausgezeichnet.  Aus  ihren  Lösungen  fällt  Kaliumdi- 
chromat  violette,  in  Weingeist  lösliche  Flocken.  Erhitzt  man 
Thioanilin  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine 
rothe  bis  blaue  Lösung,  die  in  Wasser  gegossen  eine  pracht- 
Yoll  rothe  Flüssigkeit  liefert. 

Diamidobenzol,  C||Q|(NH^,  wird  durch  Keduotion  des 
Nitramlins  erhalten;  es  bildet  fSurblose  Kry stalle ,  schmilzt  bei 
I4l(fi  und  siedet  bei  267<».  Es  ist  leicht  in  Wasser  löslich. 

Paradiamidobenzol  erhält  man  am  besten,  wenn  man 
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Binitrobenzol  oder  Paranitroanilin  mit  Zinn  und  Salzsäure 
redacirt.  Aus  seinen  Salzen  durch  Basen  abgeschieden  bleibt 
es  gewöhnlich  längere  Zeit  flüssig  und  erstarrt  erst  allmäh- 
lich zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  bei  63^  Bohmüst 
und  bei  287®  siedet.  An  der  Luft  verändert  es  rieh  leicht 
durch  Oxydation.  Das  Paramidobenzol  wird  im  Grossen  zur 
Gewinnung  eines  schön  braunen  Farbstoffes  dargestellt  (yergL 
bei  Diazoyerbindungen). 

Was  die  Constitution  dieser  zwei  Diamidobenzole ,  sowie 
der  oben  erwähnten  isomeren  substituirten  Aniline  betrifft, 
so  weiss  man,  dass  die  ohne  nähere  Bezeichnung  als  Ortho- 
TCrbindangen  anzusehen  sind: 


und  folglich  die  zwei  Seitenketten  die  Stellung  1,2  haben. 
Wie  später  gezeigt  werden  wird,  folgt  dies  daraus,  daas,  wenn 
man  Diamidobenzol  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydirt, 
es  Ghinon,  GeH40g,  liefert  (vergl.  Seite  383).  Die  Parayerbin- 
düngen  dagegen  haben  die  Seitenketten  in  der  Stellung  1,4. 
(Vergl.  Seite  385.) 

Cyaubeuzol  oder  Phenylcy ani d,  CßHs.NC.  Diese  zu 
den  Carliylamiuen  gehörige  Verbindunp:  erhält  man  durch 
Destination  eines  Gemisches  von  Anilin,  Chloroform  und  wein- 
geistiger Kalilauge.  Es  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
die  im  auffallenden  Lichte  blau,  im  durchfallenden  grün  er- 
scheint und  bei  IGO"  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Es 
riecht  durchdringend  aromatisch  und  an  Blausäure  erinnernd. 
Durch  Säuren  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  Anilin  und 
Ameisensäure.  Isomer  mit  diesem  Körper  ist  das  Benzonitril 
(siehe  Benzoesäure). 


Unter  dem  Einflüsse  gewisser  reducirender  Agentien  gehen 
die  Nitroderivate  des  Benzols  nicht  in '  AmidoTerlnadungeniy 


1 
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sondern  in  sop^enaunte  Azoverbindun^en  über;  dieselben  sind 
Zwischenglieder  zwischen  den  Nitro-  und  den  Amidoverbin- 
dungen,  sie  enthalten  zwei  Benzolreste,  welche  durch  zwei 
ätiokstoffatome  zasammeugehalten  sind. 

CHI  ' 
Azobeuzol,  c^HJ  erhält  diese  Verbindung, 

wenn  man  eine  weingeistige  Lösnng  von  Kitrobensol  mit 
Aetzkali  destilliri;  bei  dieser  Reaction  wird  der  Alkohol  zu 
Aldehyd  ozydirt.  Femer  entsteht  os,  wenn  man  eine  Lö« 
sang  von  Nitrobenzol  in  Weingeist  mit  Natriumamalgam  be« 
handelt.  Aach  durch  Oxydation  von  salzsaurem  Anilin  mit 
Kaliumpermanganat  bildet  sich  etwas  Azobenzpl.  Das  Azoben- 
zol  krystallisirt  in  grossen  rothen  Tafeln,  die  schwach  rosen- 
artig riechen.  Es  schmilzt  bei  66*5^  und  siedet  bei  293*^.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Nitroproducte ;  con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  A'eräuderung ;  beim  Er- 
hitzen bildet  sich  eine  Sulfosäure,  Cj2ll9N2.S04ll,  deren  Salze 
gut  krystallisiren ,  wie  die  Säure  selbst. 

Mit  Brom  verbindet  es  sich  direct  zu  Bibromazo  l)enzol, 
^  12  ^10 ^2 >  goldgelben  Nadeln  krystallisirt.  Durch 

reducirende  Substanzen,  wie  Ammouiumsulfid ,  wird  es  in 
Hydrazol)enzol,  C12HJQN2H2,  verwandelt,  das  sich  auch 
neben  Azobenzol  bei  der  Oxydation  von  salzsaurem  Anilin 
bildet.  Das  Hydrazobenzol  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln, 
die  campherartig  riechen.  Oxydationsmittel  führen  es  wieder 
in  Azobenzol  über;  durch  Mineralsäuren  wird  es  in  das  iso- 
mere Benzidin,  Ci2H8(NH2)2,  verwandelt  (siehe  daselbst). 
Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Anilin  und  Azobenzol. 

Diamidoazobenzol  oder  Diphenin,  0,2 Hg (X  112)2X2,  äst 
eine  gelbe,  krystallisirbare,  zweisäurige  Base,  welche  man 
durch  Reduction  von  Dinitroazobenzol  erhält.  Stärkere  Ke- 
ductionsmittel  spalten  es  in  zwei  Molecüle  Diamidobenzol.  ' 

Azoxybenzol,  Ci2nio^2^>  entsteht  bei  der  Darstellung  des 
Azobenzols,  in  der  Regel  neben  demselben,  und  bildet  das 
Ueberganf^gUed  zvrischen  dem  letzteren  und  dem  Kitrobenzol. 
Es  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln. 

Das  Verhalten  der  Azoverbindungen  erklärt  sich  am  ein- 
fachsten, wenn  man  denselben  folgende  Constitutionsformeln 
ofiebt; 


* 
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.  DiazoYerbinduugeiL 

Niirobenzol  CgIl5N0f 


Azobenzol 


Hydrazobenzol 


C.H5NH 


Azoxybenzol 


Anilin 


Diasoderivate  des  Bensols. 


Diese  Verbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  aromatische  Amidoverbindungen.  Wenn 
diese  Säure  auf  Ammoniak  einwirkt,  so  bilden  sich,  wie  be- 
kannt, Stickstoff  und  Wasser,  und  eine  ähnliche  Zersetzung 
erleiden  die  Amine  und  Amide.  der  J^'ettkörper : 


Bei  den  aromatischen  Verbindungen  dagegen  findet  dieser 
Vorgang  in  zwei  Phasen  statt ;  es  wird  zuerst  kein  Stickstoff 
frei,  indem  eine  complicirte  Diazoverbindung  entsteht,  welche 
sich  indessen  sehr  leicht  unter  Entw(>ichen  allen  Stickstoffs 


und  die,  da  sie  noch  eine  Verbindungseinheit  enthält,  die 
Kolle  eines  einwerthigen  Radicals  spielt. 

Ihre  Bildung  aus  salpetersaurem  Anilin  z.  B.  erklärt  sich 
leicht  durch  die  Gleichung: 

CaHsNHs.NOsH  +  HNO^  =  CeUsKs.NOs  -f  2HtO 

Mit  Waifer  erwannt  entweicht  der  Stickstoff  und  es  entsteht 
Phenol: 


NH,  +  HKOs      Ns  +  2HsO 


zersetzt.  In  den  Diazoverbindungen  ist  die  Gruppe  C0H5Ng 
enthalten,  welche  folgende  Constitution  hat; 


CeHjNj.NOa  +  HgO  =  C^H^OH  +  HNO,  -f 
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Auf  ganz  dießelbe  Weise  wirkt  salpetrige  Säure  auf  alle 
aromatischen  Amidoverbindungen  ein,  man  erhält  Diazover- 
binduno^en,  welche  mit  Wasser  ähnlich  zerfallen,  wie  das  Nitrat. 
Wirkt  man  aber  mit  starken  iSäuren  darauf  ein,  so  tritt  nicht 
Hydroxyl  ein,  sondern  dasKadical  der  Säure;  man  sieht  daher, 
dass  die  Diazoverbindungen  das  Mittel  an  die  Hand  geben, 
durch  eine  glatte  Reaction  eine  grosse  Menge  von  Substitu- 
tionsproducten  darzustellen  und  zwar  auf  verschiedene  Weise, 
Man  ist  dadurch  in  den  Stand  gesetzt,  nicht  bloss  viele  iso* 
mere  Verbindungen  darzustellen,  sondern  auch  häufig  ist  man 
in  der  Lage,  die  nähere  Constitution  derselben  zu  erkennen. 
Wie  schon  oben  erwähnt,  kann  man  so  zu  swei  Beihen  sub- 
stituirter  Bensole  gelangen.  Leitet  man  nämlich  salpetrige 
Sänre  in  eine  Lösung  von  Nitranilin,  so  erhält  man  Diazonitro* 
benzol-Nitrat,  das  mit  Salzsäure  oder  Brom  und  JodwasserstofP- 
säure  erhitat  Chlomitrobenzol  n.  s.  w.  giebt;'  durch  Beduction 
erhält  man  daraus  Ghloramidobenzol  u.  s.  w.  Wendet  man 
aberParanitranilin  an,  so  erhält  man  eineBeihe  isomerer,  sub- 
stituirter  Amidobenaole.  Da  man  nun  alle  so  erhaltenen  Kör- 
per wieder  nitriren  und  amidiren  kann  und  so  zu  weiteren 
Di azo Verbindungen  gelangen  kann,  so  sieht  man,  von  welcher 
W  ichtigkeit  die  Diazoverbinduiigen  für  die  Theorie  der  che- 
mischen Constitution  der  aroniatiecht  ii  ^  erbindungen  sind. 

Diazobenzolnitrat,  CßIl6N2.N03.  Zur  Darstellung 
dieser  Verbindung  übergiesst  man  einen  üeberschuss  von  Ani- 
linnitrat mit  Wasser  .und  leitet  IStickstofftrioxid  ein.  Bas  Salz 
scheidet  sich  bald  in  Krystallen  aus,  von  donen  man  noch 
mehr  erhält,  wenn  man  zu  der  Lösung  ein  Gemisch  von  Al- 
kohol und  Aether  zulügt.  ¥jh  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln, 
diö  wenig  löslich  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether  sind. 
Das  trockne  balz  explodirt  beim  Erhitzen  und  durch  Stoss 
mit  ausnehmender  Heftigkeit. 

Diazobenzolsulfat,  C8H5N2.HSO4.  Zu  einer  concen- 
trirten  Lctsung  der  vorigen  Verbindung  setzt  man  verdünnte 
Schwefelsäure  und  fug^  dann  Alkohol  und  Aether  zu.  Es  bil- 
det fisrblose  Prismen  und  ist  ebenfalls  sehr  explosiv.  Mit  Jod- 
wasserstoffsänre  behandelt  erhält  man  Jodbenzol  in  reichlicher 
Menge.  Setzt  man  zu  seiner  Lösung  eine  salzsäurehaltige 
Lösung  Ton  Platinchlorid,  so  scheidet  sich  die  Verbindung 
(€3115X2^1)2  4-  PtCli  in  schön  gelben  Prismen  aus. 
'  '  Diazobenzolkali,  CgH^Ng.OK.  Versetzt  man  die  Lösung 
eines  Diazobenzolsalzes  mit  concentrirter  Kalilauge  y  so  schei- 

8eliorl«Bimer,  Koblemtoffwbindimgen.  26 
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Phenylenbraan, 


det  sich  eine  o^elbe,  aromatisch  riechende  Flüssi^rkeit  aus,  die 
auf  dem  Wasserbad  concentrirt  zu  einer  krystallinisohen 
Masse  erstarrt.  Die  reine  Verbindung  bildet  weisse,  glänzende 
Blättchen  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich.  £s  yerpufi't  beim 
Erhitzen. 

Biasobenzolsilberoxid,  CgH5N2.0Ag,  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Silbemitrat  zu  einer  Lösung  der  vorigen 
Verbindung  als  grauweisser,  höchst  explosiver  Niederschlag 

aus. 

Diazobenzolhydroxid,  C6H5N2.OH,  erhält  man  durch 
Zusatz  von  Essigsäure  zu  der  Kaliverbindung.  Es  ist  ein  gel- 
bes, aromatisch  riechendes  Oel,  das  sich  nach  wenigen  Augen- 
blicken unter  Entwicklung  von  Stickstoff  zersetzt. 

Diazoamidobenzoly  CeHgNs.HNCGeHs),  entsteht  leicht, 
wenn  eine  alkoholische  Lösung  einer  IHazobenzolösung  auf 
Anilin  einwirkt,  und  bildet  sich  auch,  wenn  man  salpetrige 
S&ure  in  eine  kalte  Lösung  von  Anilin  und  Weingeist  einleitet 
Auch  beim  Zusammenbringen  von  salzsanrem  Anilin  mit  einer 
schwach  alkalischen  Kitritlösung  erhält  man  diesen  Körper. 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in 
goldgelben  Blättern;  es  verpufft  beim  Erhitzen.  Mit  Säuren  geht 
es  keine  Verbindungen  ein ,  giebt  aber  mit  salzsäurehaltigem 
Platinchlorid  eine  krystallisirte  Verbindung,  (CjoH^i Ng HC1)2 
-f-  PtCl4.  Sehr  eigenthümlich  ist  die  Veränderung,  die  das 
Diazoamidobenzol  erleidet,  wenn  man  es  mit  Weingeist  und 
einem  Anilinsalz  einige  Zeit  zusammen  stehen  lässt;  es  ver- 
wandelt sich  nämlich  in  das  isomere  Amidoazobenzol  um. 
welches  bis  jetzt  noch  nicht  aus  Nitroazobenzol  dargestellt 
-worden  ist.  Diese  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  sal- 
petrige Säure  in  eine  warme,  ziemlich  concentrirte  weingei- 
stige Anilinlösung  einwirken  l&sst: 

Diazoamidobenzol  =  CpHg — NziN — XH.CeH5 

Amidoazobenzol    =  ^«^5 — Nzi N — CqH^.NH^ 

Das  Amidoazobenzol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln 
und  findet  unter  dem  Namen  Anilin  gelb  als  Farbstoff  Yer^ 
Wendung.  Ks  ist  eine  schwache  Base;  seine  Salze  haben  im 
festen- Zustande  eine  rothe  oder  violette  Firbnng;  durch  Was- 
ser werden  dieselben  zersetzt. 

Phenylenbraun.  Unter  diesem  Namen  findet  sich  ein 
brauner  Farbstofi'  im  Handel,  der  wegen  der  schönen  Nüancen, 
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die  er  giebt,  sehr  viel  in  der  Wollenfftrberei  Yerwendang  fin- 
det. Zu  seiner  BantelluDg  bereitet  man  sich  eine  kalte,  yer* 
dünnte,  neutrale  Lösang  von  salzsaurem  Paradiamidobenzol 
und  fügt  derselben  eine  Lösung  von  Calcium-  oder  Natrium- 
nitrit zu;  die  sich  abscheidende  krystalliuische  Masse  wird  in 
die  Salzsäureverbindung  übergeführt.  Dieselbe  ist  ein  Gemisch 
von  drei  Basen,  worunter  das  T  r  i  a  m  i  d  o  a  z  o  b  e  n  z  o  1  die  Haupt - 
menge  ausmacht.  Die  Bildung  dieser  Verbindunof  ist  «ranz  ent- 
sprechend der  des  Anilingellies;  das  zuerst  gebildete  Diazo- 
diamidobenzol  geht  in  das  isomere  Triamidoazobenzoi  über: 

Diazodiamidobenzol   sz  B^^Xf^R^.lS^.^B.C^E^.'SE^ 

Triamidoazobenzoi     =     N .        .     .  Cg  H3  (N 


Hydroxylderivate  des  Benzols  oder  Phenole. 

Die  Phenole  sind  alkuholartige  Körper,  die,  wie  die  wah- 
ren Alkohole,  ätlierartige  Verbindungen  bilden;  sie  unter- 
scheiden sich  aber  von  den  letzteren  dadurch,  dass  sie  bei  der 
Oxydation  weder  Aldehyde  noch  Säuren  liefern  (wie  dies  schon 
aus  ihrer  Constitution  hervorgeht),  und  dass  in  ihnen  der 
Wasserstoff  des  Hydroxyls  leichter  durch  Metalle  ersetzt  wer- 
den kann,  als  in  den  eigentlichen  Alkoholen.  Bei  denSubstitu* 
tionsproducten  der  Phenole,  welche  an  der  Stelle  von  einem 
oder  mehr  Wasserstoffatomen  Elemente  der  Chlorgruppe  oder 
Nitroxyl  enthalten,  findet  diese  Ersetzung  von  Wasserstoff 
noch  leichter  statt,  so  dass  dieselben  sich  wie  wahre  Säure 
Terhalten. 

Die  Phenole  können  aus  den  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen auf  yerschiedene  Weise  entstehen.  Die  Bildung  aus 
den  Amidoverbindungen  dadurch,  dass  man  diese  in  Diazo- 
körper  verwandelt  und  letztere  durch  Wasser  zersetzt,  ist  schon 
erwähnt  worden.  Eine  andere  allgemeine  Bildungsweise  ist 
folgende:  man  verwandelt  die  Kohlenwasserstoffe  in  Sulfo- 
säuren  und  schmilzt  ein  Salz  derselben  mitAetzkali  zusammen, 
wobei  Kaliujiisulfit  und  ein  Kaliumphenolat  entsteht,  aus  dem 
Säuren  das  Phenol  abscheiden: 

CgHftSOaK  +  2K0H  =  C^E^OK  +  KjSOj  +  H2O 

Die  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitntionsprodaote  des  Ben- 
zols werden,  wie  wir  sahen,  yon  AetzkaU  nicht  angegriffen, 

26* 
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wohl  aber  die  entspreehenden  SubftitiitionepTodiicte  des  Phe» 
nola.  Aus  Jodphenol  erhält  man  auf  diese  Weise  Dihydrozyl* 
benzol; 

Phenole  entstehen  anch  leicht,  wenn  man  aromatische  Sauren, 
welche  Hydroxyl  imBenzolkem  enthalten,  mitAlkalioi  erhitzt. 
Gerade  wie  unter  diesen  Umständen  Benzoesäure  in  Benzol 
und  Kohlendioxid  zerfällt,  zerlegt  sich  die  SalicylsauTe  oder 
Hydroxylbenzo^säure  in  Kohlendioxid  und  Hydroxylbenzol: 

CßH^OH.COaH  =  CeHjOH  +  COg 

Leitet  man  die  Phenole  in  Dampiform  über  erhitzten  Zinkstaub, 
so  entstehen  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe: 

CJI^OII  +  Zn  =  q,H,  +  ZnO 

« 

Phenol  oder  Hydroxylbenzol,  CgHgOH. 

Ausser  den  oben  angegebenen  Bildungsweisen  bildet  sich 
Phenol  in  reichlicher  Menge  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Steinkohlen,  des  Holzes  und  vieler  anderer  organischer  Körper. 
Fertig  gebildet  findet  es  sich  in  kleiner  Menge  im  Harn  des 
Menschen  und  der  Grasfresser,  sowie  auch  im  Bib^gefl  (Ca- 
stareum). 

Das  Phenol  wird  fabrikmässig  gewonnen  und  kommt  im 
Handel  unter  dem  Namen  Garbolsäure  oder  Phenylalkohol 
und  auch  unter  der  falschen  Bezeichnung  Kreosot  Tor. 

Zu  seiner  Darstellung  benutzt  man  das  über  150^  siedende 
schwere  Steinkohlentheeröl ,  das  ausser  Phenol  auch  Cressol 
und  andere  Homologe  enthält.  Man  behandelt  dasselbe  mit 
concentrirter  Natronlauf^e  und  festem  Aetznatron;  der  sich 
ausscheidende  Krystallbrei  wird  in  Wasser  gelöst  und  die  Lö- 
sung mit  Salzsäure  zersetzt.  Das  sich  ausscheidende  unreine 
Phenol  wird  mit  einer  zu  seiner  Lösung  unzureichenden  Menge 
Natronlauge  behandelt,  wodurch  hauptsächlich  das  Phenol  in 
Lösung  geht.  Man  setzt  diese  Lösung  der  Luft  aus,  um  noch 
vorhandene  Beimischungen,  die  leicht  oxydirbar  sind,  als  Theer 
abzuscheiden.  Aus  der  klaren  Lösung  scheidet  man  das  Phe- 
nol durch  Salzsäure  ab,  trocknet  es  über  Calciumchlorid  und 
unterwirft  es  der  fractionirten  Destillation.  Aus  dem  unter 
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190*  üebergehendem  iobeidet  sieh  beim  Erkalten  das  Phenol 
in  Krystallen  ab. 

Daa  reine  Hienol  krystalliarfc  in  langen,  fturblesen  Nadeln. 
£s  Bcbmilst  bei  4Sfi  nnd  siedet  bei  184<^.  Es  rieoht  eigenthüm- 
lich  nnd  schmeckt  brennend  nnd  ätzend.  Mit  Wasser  verbin- 
det es  Bich  zu  einem  krystallisirten  Hydrate,  2  (Cg  Hg  0) -|- 0, 
das  beim  Destilliren  in  Wasser  und  Phenol  zerfallt.  Keines 
Phenol  ist  an  der  Luft  unveränderlich ;  das  gewöhnlich  im 
Handel  vorkommende  zieht  an  der  Luit  Waaser  an  und  zer- 
fiiesst  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit. 

Das  Phenol  findet  vielfach  Verwendung  zum  Conserviren 
des  Holzes  und  als  Desinfectionsmitteli  da  es  die  EigeuBchaft 
Jiat;  Fäulniss  zu  verhindern. 

Phenolmethylätber,  C^^OCH^,  oder  Anisol  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Phenol,  Aetakali  nnd  Methy^odid,  sowie 

OCH 

wenn  Aniss&nre,  CgH^        J,  mit  Aetzbaryt  destillirt  wird. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  aromatisch  riecht  und  bei 
162^  siedet.  Wird  sie  mit  Jodwasserstoffsäure  anf  IdO^  erhitst^ 
80  bilden  sich  Phenol  und  Methyljodid. 

Dieser  Verbindung  sehr  ähnlich  ist  der  auf  analoge  Weise 
dargestellte  Phenoläthyläther  oder  Anethol,  CeHftOCaHs, 
welcher  bei  \W  siedet. 

C  H  Ol 

Aethylendiphenol,  o^HsOj  ^^^^^  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen Ton  Aethylenbromid  mit  Kalinmphenat.  Ans  Aether 
krystallisirt  es  in  glänzenden  Bl&ttchen,  die  bei  98*5^  schmel« 
zen  nnd  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Diphenyläther,  entsteht  durch  Einwirkung 

Yon  Phenol  auf  Diazobeneolsnlitst : 

Es  ist  eine  farblose,  feste  Masse  von  angenehm  aromatischem 
Gerüche,  welche  bei  28^  schmilzt  und  bei  246°  siedet.  Dieser 
Aether  ist  eine  ausserordentlich  beständige  Verbindung;  durch 
glühenden  21inkstaub  wird  er  nicht  reducirt;  Chromsäure  ist 
ohne  Einwirkung  darauf  und  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  wird  er  nicht  verändert. 

Destillirt  man  Phenol  mit  Phosphorpentachlorid,  so  bildet 
sicil  neben  Chlorbenzol  das  feste  krystailinische  Phosphor- 
s&ure-Phenol,  (C6H5)^P04. 
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Phenylphospliorsäure,     fl^j^ö^,  und  Diphenylphos- 

phonfture  erhält  Bian  durch  Emwirknlng  von  Phosphorpent- 
ozid  auf  Phenol. 

Essigsäurephenol,  CgHgOCQHgO,  bildet  sich,  wenn 
man  Pheiiol  mit  Acetylchlorid  behandelt  und  auch,  wenn  man 
Phenol  mit  entwässertem  Bleizucker  und  Schwefelkohlenstoff 
erhitzt: 

4CeH,0H  +  2g2H30j  o^p^  +  cS,  =  4^^^^^^)  0  +  2PbS 

4.COa  +  2HaO 

Es  ist  eine  eigenthümlich  riechende  flussigkeiti  die  bei  200® 
siedet  und  die  denselben  Brechnngsexponenten  wie  deutsches 
Natrongles  hat;  taucht  man  eine  solche  Glasröhre  in  die  Flui* 
fidgkeit»  80  wird  sie  unsichtbar* 

Benzolsulfhydrat  oder  Thiophenol,  CgHsSH,  bildet 
sich  sowohl,  wenn  man  Benzolsulfochlorid  mit  Zink  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt,  als  auch  durch  Einwirkung 
von  Phosphorsulfid  auf  Phenol. 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  mit 
durchdringend  widerlichem  Geruch,  welche  bei  166^  aiedet* 
Gegen  Metallsalze  verhält  sie  sich  wie  Mercaptan. 

* 

Benzolsulfid,  CgHg.S.CgHg,  bildet  sich  neben  der  vori- 
gen Verbindung"  bei  ihrer  Darstellung  aus  Phosphorsulfid  und 
auch,  wenn  man  benzolsulfosaures  Natrium  der  Destillation 
unterwirft.  Es  riecht  unangenehm  lauchartig  und  siedet  bei 
292°.   Salpetersäure  verwandelt  es  in  Sulfobenzid. 

Benzolbisnlfid,  G^Hs.Sa.CeH^.  Dieser  Körper  ist  das 
erste  Oxydationsproduct  des  Benzolsulfhydrates;  er  entsteht 
daraus )  wenn  man  es  mit  yerdünnter  SsJpetersäure  erwirmt. 
Es  bildet  weisse,  glänzende  Nadeln.  Wasserstoff  im  Entste- 
hungszustande  führt  es  wieder  in  Benzolsulf hydrat  über;  durch 
anhaltendes  £rhitzen  mit  Salpetersäure  wird  es  zu  Benzolsulfo- 
.  säure  oxydirt. 

IS  O  H 
.   Man  kennt  zwei  iso- 
mere Säuren  von  dieser  Zusammensetzung,  welche  beide  durch 
Einwirkung  von  conc^trirter  Schwefelsäure  auf  Phenol  entp 
stehen.  Lässt  man  ein  Gemisch  dieser  beiden  Körper  bei  ge* 
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wöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  bildet  sich  ÜMt  aussohliessfioh 
Metaphenolsalfosaare  und  nur  wenig Paraphenolsulfo* 
saure;  er?rarmt  man  aber,  so  nimmt  die  letztere  zu  und  er* 
hitst  man  längere  Zeit  auf  100»  bis  IIQO,  so  ist  schliesslich 
nur  die  Parasulfos&ure  Yorhanden. 

Um  die  reinen  Säuren  zu  erhalten,  stellt  man  die  in  Was- 
ser unlöslichen  basischen  Bleisalze  dar,  zersetzt  dieselben  durch 
Schwefelwasserstoff  und  überlässt  die  vorher  auf  dem  Wasser- 
bade concentrirten  Lösuiif^en  der  •  freiwilligen  Verdunstung; 
die  Säuren  scheiden  sich  in  nadelformigen  Krystallen  aus;  die 
Metasäure  ist  gewöhnlich  mit  Parasäure  gemischt,  da  sie 
beim  Erwärmen  in  wässeriger  Lösung  sich  leicht  in  letztere 
umsetzt.  Sie  unterscheiden  sich  von  einander  durch  ihr  Ver- 
halten geocTi  schmelzendes  Aetzkali ,  wobei  die  Metasulfosäure 
Brenzcatechin,  CgH|(0H)2,  und  die  Parasäure  das  isomere 
Resorcin  giebt;  lerner  sind  die  Salze  der  letzteren  weniger 
löslich  in  Wasser  und  krystallisiren  in  anderen  Formen,  als 
die  der  Metasäure. 

Phenoldisulfosäure,  CeHg  I^Q^^^^,  bildet  sich,  wenn 

man  Phenol  mit  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure 
längere  Zeit  erwärmt;  man  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisirt 
mit  Baryumcarbonat  und  erhält  durch  Eindampfen  der  Lösung 
das  Baryumsalz  in  schön  ausgebildeten  prismatischen  Krystal* 

len,  CeHsjg^s^^^  +  4H,0.  Die  mit  Schwefelsäure  daraus 

abgeschiedene  freie  Säure  krystallisirt  in  Ideinen  Nadeln  und 
ist  sehr  löslich  in  Wasser.  Phenoldisulfosäure  entsteht  auch, 
wenn  man  IMazobenzolsulfkt  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
behandelt.  Die  Lösung  der  freien  Säure,  sowie  die  ihrer  Salze, 
förben  sich  mit  Eisenchlorid  rubinroth.  Schmilzt  man  sie  mit 
Aetzkali,  so  entsteht  Kesorcin. 


Nitroderivate  des  Phenols. 


Mononitrophenol,  C6II4        .    Wenn   man   in  kalte,^ 

verdünnte,  2()procenthaltige  Salpetersäure  krystallisirtes  Phe- 
nol einträgt,  so  bilden  sich  zwei  isomere  Nitropheuole,  die 
man  durch  Destillation  in  einem  DampfSrtrome  trennen  kann.* 
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Das  Orthonitroplienoly  welches  dabei  im  Destillalioiis« 
gefasse  anrückbleibty  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  fiob- 
losen  Kadeln,  welelie  sich  am  Lichte  roth  iftrben.  Es  schmilst 
bei  110^  und  ist  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzaag 

flüchtig;  es  ist  geruchlos. 

Das  leichter  flüchtige  Nitrophenol  ist  in  Wasser  wenig 
löslich,  leichter  in  Alkohol  und  krystallisirt  in  langen,  durch- 
sichtigen, schwefelgelben  Prismen.  Es  besitzt  einen  aromati- 
schen Geruch  und  süssen  Geschmack ,  schmilzt  bei  45®  und 
siedet  bei  2140. 

Die  Losungen  der  beiden  Nitrophenole  reagiren  sauer. 
Beide  treiben  aus  den  alkalischen  Carbonaten  Kohlendioxid  aus 
und  bilden  gut  krystallisirende  Salze.  Das  Silbersala  der  Or- 
thoyerbindung  ist  ein  scharlachrother  Niederschlag,  das  der 
anderen  ein  tief  orangerother. 


Diuitrophenol,  CßHs<N02,  ist  ebenfalls  in  zwei  Modifl- 


cationen  bekannt,  von  welchen  aber  nur  eine  genauer  unter- 
sucht ist.  Mau  erhält  letztere  durch  Einwirkung  von  gewöhn- 
licher Salpetersäure  auf  Phenol  oder  auf  Orthonitrophenol. 
Es  bildet  fast  farblose  Krystalle,  die  bei  114°  schmelzen  j  es  ist 
eine  starke,  einbasische  Säure. 

Trinitrophenol,  Pikrinsäure,  ^e^a  {q^^*    ^^^^^  Ver» 

bindung  ist  das  Endproduct  der  Einwirkung  ron  Salpeter^ 
sinre  auf  Phenol  sowohl,  ab  auf  eine  grosse  Anaahl  anderer 
der  aromatischen  Gruppe  angehöriger  oder  yerwandter  Körper, 
wie  Salicin,  Indigo,  Benzoeharz,  Perubalsam,  Acaroidhan, 
Aloe,  Seide,  Wolle  u.  s.  w.  Die  Pikrinsäure  wird  fabrikmassig 
gewonnen  durch  Behandlung  von  krystaUisirtm  Phenol  mit 
Salpetersäure,  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet.  Das 
reine  Trinitrophenol  krystallisirt  aus  Wasser  und  Weingeist 
in  blassgelben  Blättern,  aus  Aether  bei  langsamem  Verdunsten 
in  gelben  Säulen.  Es  schmilzt  bei  122'5<*  und  lässt  sich  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  kleiner  Mengen  sublimiren,  aber  bei 
raschem  Erhitzen  verpufft  es.  Es  besitzt  einen  intensiv  bit- 
teren Geschmack;  in  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leich- 
ter in  heissem;  diese  Lösungen  färben  Seide  und  Wolle  ächt 
gell),  weshalb  die  Pikrinsäure  als  Farbstoff  sehr  viel  verwendet 
wird.  Die  Pikrinsäure  wird  durch  eine  Lösung  von  Chlorkalk 
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leicht  aenetzt  unter  Bildung'  yon  Ghlorpikrin  (siehe  Seite  129) 
imd  Chloranil  (siehe  Seite  415). 

Die  Salze  der  Pikrinsäure  sind  meistens  gelb  gefärbt  und 
krystallisiren  gut;  beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Ex- 
plosion. 

Kaliampikrat,  GgH2(l)'09)sOE,  kiTstallisirt  in  hokgeaif 
glänzenden  Nadeln;  es  ist  wenig  in  Wasser  löslich;  beim  Er- 
hitzen sowohl  als  dnreh  Stoss  ezplodirt  es  mit  grosser  Heftig- 
keit nnd  findet  daher  als  Sprengmittel  Verwendung.  Das 
Kalrinm-,  Ammouvm-y  Baiynm-  nnd  Silberpikrat  sind  leieht 
in  Wasser  löslich. 

Aethylpikrat,  CßH2(N02)3  0C2H5 ,  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  trockuem  SilberjHkrat  mit  Aethyljodid.  Es  krystal- 
lisirt  in  langen ,  blassgelben  Nadeln ,  die  beim  Erhitzen  erst 
schmelzen  und  sich  dann  unter  schwacher  Yerpuffung  zer- 
setzen. 

Wird  Pikrinsäure  mit  Phosphorpentachlorid  erwärmt,  so 
bildet  sich  Trinitrochlorbenzol,  C8H2(N 02)301,  ein  fester, 
gelber,  angenehm  riechender  Körper,  der  schon  durch  Wasser 
in  Salzsäure  und  Pikrinsäure  zersetzt  wird.  Diese  Verbindung, 
die  auch  Pikrylchlorid  genannt  wird,  zeigt  also  ganz  das 
Verhalten  eines  Säurechlorides  und  unterscheidet  sich  dadurch 
ganz  nnd  gar  von  dem  Ghlorbenzol,  dessen  Trinitroderivat  es 
ist.  Es  zeigt  dies,  wie  sehr  der  Charakter  einer  aromatischen 
Verbindnnglnodificirt  wird,  wenn  Wasserstoff  durch  dasS&ure- 
radical  NO9  ersetzt  ist. 

Pikramid,  CgH2{N02)3NH2,  wird  durch  Einwirkung  von* 
Ammoniumcarbonat  auf  die  vorliergehende  Verbindung  erhal- 
ten oder  wenn  man  Aethyljjikrat  mit  Ammoniak  in  alkoho- 
lischer LösuDQf  zusammenbringt;  aus  heissem  Eisessig  krystal- 
lisirt  es  in  glänzend  gelben  Tafeln ,  die  bei  187^  schmelzen. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt  es  sich  ohne  Explosion,  und 
mit  Kalilange  gekocht  geht  es  unter  Ammoniak -Entwicklung 
in  Kaliumpikrat  über. 

Die  Pikrinsäure  verbindet  sich  mit  vielen  flüssigen  und 
festen  Kohlenwasserstoffen  zu  gut  krystallisirten  Verbindungen 
und  wird  häufig  benutzt,  um  solche  aus  Gemischen  abzuschei- 
den sowohl,  als  zum  Kachweis  derselben,  da  viele  dieser  Verbin- 
dungen sich  durch  diarakteristische  Krystallformen  oder  Farbe 
auszeichnen.  So  scheiden  sich  aus  einer  heissges&ttigten  Lö* 
sung  Ton  Pikrinsäure  in  Benzol  blassgelbey  durchsiehtige  Kry- 
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stalle,  CßHß  -(- C«  H2  (N  03)3  0  H,  aus,  welche  bei  149^  schmelzen, 
sich  iü  Weingeist  und  xVether  ohne  Zersetzung  lösen,  aber 
der  Luit  ausgesetzt  unter  Entweichen  des  Benzols  zerfallen. 

Bringt  man  Pikrinsäure  mit  Kaliumcyanidlösung  zusam- 
men, so  färbt  sich  die  Lösung  tiefroth,  indem  das  Kaliumsalz 
einer  eigenthümliolien  Säure  entsteht,  welche  Isopurpur- 
säure oder  Pykr  ocy  aminsäure  genannt  wird]  ihre  Bildung 
erfolgt  nach  der  Gleichung: 

C,Hs(NOj)iO  +  2CNH  +.HaO  =  CgHjNjO,  +  CO,  +  NHg 

Im  freien  Znttaade  ist  dieSänreniolitbekuiiiiy  aber  eine  grom 
Reüie  von  Saken  änd  dargestellt. 

Kaliumisopurpurat,  C8H4N5O5K,  bildet  braunrothe 
Schuppen  mit  grünem  Metallglanz  und  löst  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  intensiv  rother  Farbe.  Beim  Erhitzen  explo- 
dirt  es.  Durch  Säuren  wird  es  zersetst;  die  Flüssigkeit  nimmt 
einen  stechenden  Geruch  an,  setzt  branne  Flocken  ab  und  die 
branngelbe  Lösung  hinterlässt  beim  Abdampfen  eine  amorphe 
Masse.  Das  Ammoniumsalz,  C^J^NsOsNH^,  hat  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  Murexid  (siehe  Seite  800).  Das  Baryumsalz 
ist  ein  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslicher,  zinnoberrother  . 
Niederschlag. 


Amidoderivate  des  Phenols.  • 


iOH 
KHs'   wird   aas  dem 

Orthonjtrophenol  durch  Beduction  mit  Zink  und  Salzsäure 
erhalten.  Es  bildet  ein  braunrothes,  krystalHnisches  Pulver, 
das  beim  Erhitzen  unter  theilweiser  Zersetzung  in  weissen 
Nadeln  sublimirt.   Es  ist  eine  schwache  Base  und  bildet  kry- 

staliisirte  Salze. 

1,3  Amidop henol,  das  auf  dieselbe  Weise  aus  dem  flüch- 
tigen Nitrophenol  erhalten  wird,  krystallisirt  in  farblosen, 
rhombischen  Tafeln  und  ist  sehr  leicht  sublimirbar  und  eben- 
ialls  schwache  Base. 

Diamidophenol,  CeHgOH  |^^,  i^t  noch  in  ganz  rei- 
nem Zustande  bekannt. 

Dinitroamidophenol    oder  PikraminsäurCj 


y  ,  ,^  jd  by  Google 


Chlorphenole. 


411 


f(NOa)a 

CsHo{KHa  .    Man  erhält  das  Ammoniumsalz  dieser  Säure, 
lOfl 

weim  aan  eine  LoBnng  yon  AmmoniiimpikTat  mit  Schwefd- 
«letentoff  behandelt  Sänren  tdieiden  daraus  die  Pikramin- 
säiire  ab,  welche  in  rothen,  glänsendea  Nadeln  krystallisirt, 
welche  bei  165®  schmelzen.  Die  rothgefärbten  Salze  dieser 
Säure  sind  kr^stallisirbar. 

Diasoyerbindnngen  des  Phenols, 

Dieselben  sind  noch  wenig  nntersuclit;  behandelt  man  die 
salzsanren  isomeren  Amidophenole  mit  Alkohol,  der  mit  salpe- 
triger Sänre  gesättigt  ist,  so  erhält  man  salzsaure  Diazophe* 
nole. 

1,2  Orthodiazophenol-Chlorid,  CßH^OHN.^Cl,  krystal- 
lisirt in  langen,  larblosen  Nadeln  und  ist  in  Alkohol  schwer 
löslich.  Die  damit  isomere  Verbindung,  ans  dem  1,3  Amido- 
phenol  erhalten,  bildet  farblose,  in  Alkohol  ziemlich  lösliche 
BhoTTibocder.  Beide  Verbindungen  zersetzen  sich  auf  100^  erhitzt 
unter  Verpu£fung;  durch  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  wer- 
den sie  in  die  entsprechenden  Jodphenole  verwandelt;  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  entweicht  Stickstoff  und  es  bilden  sich 
harzartige  Körper,  aber  keine  Chlorphenole;  letatere  entstehen 
aber,  wenn  man  die  Platindoppebalze  der  J[>ia«>phenole  der 
trocknen  Destillation  nnterwirft. 

Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte  des 

Phenols. 

1G1 
Q£j,  bildet  sich  als 

erstes  Product  der  Einwirkung  yon  Chlor  auf  Phenol,  sowie 
ans  Orthodiazophenol ,  wie  oben  angegeben.  Es  krystallisirt 
in  weissen  Nadeln,  die  bei  41®  schmelzen  und  bei  218^  sieden. 
Es  besitzt  einen  schwachen,  aber  unangenehmen  und  sehr  an- 
haftenden Geruch  und  erzeugt  auf  «der  Haut  weisse  Blasen. 

Das  damit  isomere  1,3  Chlorphenol  ist  bis  jetzt  nur  aus 
der  DiazoTorbindung  dargestellt  worden;  es  ist  eine  dicke,  ölige 
Flfissigkeit,  die  gegen  180*  siedet  und  eigenthümlich  aroma- 
tisch riecht. 
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Dichlorphenol,  C^Hg  |q^, eutBtekt neben  Tricblorphenol 

bei  längerer  EinwirkuDg  von  Chlor  auf  FhenoL  Eine  warme 
Sodalösiing  entaieht  dem  (Gemisch  das  Triehlorphenol  und  Ifisit 
das  Biohlorphenol  im  unreinen  Znstande  als  ein  unangenehm 

riechendes  Gel  zurück.  Die  reine  Verbindung  erhält  man  am 
besten  durch  wiederholte  Fractionirung  und  Umkrystallisireu 
aus  Benzol  in  langen ,  farblosen  Nadeln ;  es  schmilzt  bei  43^ 
und  siedet  bei  2090. 

fCI 

Triehlorphenol,  C6H2  [qI^,  krystallisirt  in  feinen,  weis- 
sen Nadeln,  schmilzt  bei  68^  und  siedet  bei  244^.  £s  riecht 
unangenehm  durchdringend  und  ist  eine  starke  Säure. 

(Br 
entsteht,  wenn  Brom 

langsam  auf  kalt  gehaltenes  Phenol  einwirkt.  Es  ist  eine  farb- 
lose, unangenehm  durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  die 
nur  unter  vermindertem  Luftdruck  ohne  Zersetzung  flüchtig 
ist.  Auf  der  Haut  erzeugt  es  Blasen,  wie  die  Monochlorphe- 
nole. 

IBr 
Q^,  bildet  sich  bei  weiterer  Ein- 
wirkung Ton  Brom  auf  die  vorige  Verbindung  und  bildet 
gläaaend  w«isse  ICrystalle,  die  bei  40^  schmelzen  und  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verflüchtigen. 

TH-,  Tetra-  und  Pentabromphenol  sind  eben&Us  krystalli« 
sirte,  feste  Körper. 

Monojodphenole.  Von  denselben  sind  die  drei  theore- 
tisch möglichen  Modificatiouen  bekannt. 

Lässt  man  ein  Gemisch  von  Jod  und  jodsäure  auf  eine 
alkalische  Phenolldsung  einwirken,  so  erhält  man  ein  Gemisch 
Ton  Ortho-  und  Metajodphenol: 

öCeHftOH  +  2}g  +  UJOa  =  öC.BE^jJjj  +  SH^O 

Reines  1,2  Orthojodphepol  erhält  man  auch  durch  Zer- 
setzung des  aus  gewöhnlichem  Jodanilin  dargestellten  Diazo- 
jodbenzolsulfates.  Es  bildet  flache,  glänzende  Nadeln,  die 
einen  schwachen,  aber  lange  anhaftenden  Geruch  besüaeik. 
Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Abscheidung  yon  Jod. 
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1,8  Metajodphenol  ist  noch  moht  gtnB  rein  dftrgettellt 
wmrdeB;  et  ist  em  farMoses  Oel. 

1,4  Paraj  odphenol  wird  aus  ParajodaTiilin ,  analog  wie 
die  Orthoverbiudung ,  aus  gewöhnlichem  Jodauilin  erhalten. 
Es  krystallisirt  in  Nadeln  und  kann  mit  rauchender  Salpeter- 
säure gekocht  werden,  ohne  Jod  abzuscheiden j  es  bilden  sich 
dabei  Nitroverbindungen. 


Von  denselben  lind  ebenfalls  drei  isomere  Modifioationen 
beloinnt,  welche  den  drei  Jodphenolen  entsfnrechen  und  aus 
denselb^  durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Aetzkali  er- 
halten werden  können: 


l,20rthobioz7bensol  oder  Hydrochinon,  Diese  Ver- 
bindung bildet  sich  leicht  durch  Addition  von  Wasserstoff  sa 
Ghinon  (siehe  weiter  unten).  Femer  erhilt  man  es  aus  dem 
Arbutin,  0^2^16^?)  einem  Glycosid,  das  sich  in  Ärhutus  uva 
ursi  und  vielen  anderen  Pflanzen  aus  der  Familie  derEridneen 
findet;  dasselbe  spaltet  sich  mit  verdünnten  Säuren  behandelt 
unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Glycose  und  Hydrochinon: 


Wird  Orthojodphenol  mit  Aetzkali  auf  160®  erhitzt,  so  wird 
es  in  Hydrochinon  verwandelt. 

Um  Hydrochinon  aus  Chinon  darzustellen ,  leitet  man 
schweflige  Säure  in  Wasser,  in  dem  Chinon  suspendirt  ist,  bis 
die  Flüssigkeit  farblos  erscheint  und  dampft  dann  zur  Krystal- 
lisation  ein. 

Es  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen,  schmilzt  bei  177'5^ 
und  sublimirt  bei  vorsichtipfem  Erliitzen  in  glänzenden  Blät- 
tern, wobei  indessen  ein  Theii  in  Chinon  und  Wasserstoff  zer- 


Durch  oxydirende  Körper  wird  es  leicht  in  Chinon  über- 
geführt; Chlorsubstitutionsproducte  können  deshall)  nicht 
^jirect  aus  Hydrochinon  erhalten  werden,  da  sich  zuerst  Chinon 


Bihydrozylbenzola  oder  Bioxybensolei  C^H« 


q,H,        +  KOH  =  C.H«[^«  +  KJ 


Q,h1(ÖH)1  "  +  h1  <^  =  ^««„0.  +  C.H,(OH),  . 


fäUt. 
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bildet;  aber  dessen  Substitutionsproducte  gehen  durch  Ein- 
wirkung von  schwefliger  Säure  wieder  in  Hydrochinonderivate 
übei". 

Das  oben  erwähnte  Arbutin  erhält  man  durch  Auakochen 
der  Blätter  der  Bärentraube;  aus  der  Lösung  föllt  man  durch 
Bleiessig  Gallussäure  und  andere  Körper;  das  Filtrat  wird  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit  und  eingedampft;  das 
Arbutin  scheidet  sieh  in  langen,  su  Büscheln  vereinigten  Na- 
deln ans;  es  besitst  einen  bittem  Geschmack.  Concentrirte 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  Binitroarbntin,  welches  mit 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  in  Glyoose  und  Bi- 
nitrohydrochinon,  CqH9(N' 0)^(0 H)^i  zerföUt,  das  in  gold. 
gelben  Blättchen  krystidlisirt;  seine  wässerige  Losung  wird 
durch  Alkalien  blau  gefärbt. 

Ch  inon,  CgH402.  Das  Chinoii  wurde  zuerst  durch  Destil- 
lation von  Chinasäure  (siehe  daselbst)  mit  Braunstein  und 
verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Diamidobenzol  und  Ortho- 
amidopbenol  liefern  bei  gleicher  Behandlung  dieselbe  Verbin- 
dung. 

Das  Chinon  sublimirt  in  goldgelben,  glänzenden  Nadeln, 
die  bei  116^  schmelzen.  £s  verflüchtigt  sich  schon  langsam 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ist  mit  Wasserdämpfen  sehr 
leicht  flüchtig;  es  riecht  eigenthümlioh  erstickend,  dem  Jod 
ähnlich.  In  kaltem  Wasser  ist  es  venig  löslich,  leichter  in 
heissem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether;  seine  Lösungen  haben 
eine  goldgelbe  Farbe  und  färben  die  Haut  braun. 


Dieser  Körper  bildet  sich,  wenn  man  eine  Chinonlösung  mit 
einer  ungenügenden  Menpe  schwellijrer  8äure  behandelt,  sowie 
beim  Vermischen  einer  Chinon-  oder  Ilydrochinonlösung. 
Auch  durch  unvollständige  Oxydation  des  Hydrochiuons  wird 
es  erhalten,  so  z.  B,,  wenn  man  zu  dessen  Lösung  vorsichtig 
Chlorwasser  setzt: 


Das  Chinhydron  bildet  lange,  glatte  iD(adeln,  die  einen 


OH 
Oü 


+  Cl, 


+      2  HCl 


Chlorchinone.  415 

prachtToU  grünen  Metallglanz  haben;  es  rieoht  Bchwacli  nach 
Gfamon,  lösl  sich  in  heisiem  Wasser  mit  braoarother  Farbe 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  ToUstftndig  ans.  Dnrch 
kochendes  Wasser  wird  es  nnter  Entweichen  von  Chinon  ser- 
setst  Ozydirende  Snbstansen  verwandehi  es  in  Chinon^  redn- 
cirende  in  Hydrochinon. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chinon  erhält  man  Sub- 

ßtitutionsprodut'te.  Monochlorchinon,  CeHgClOg,  bildet  lange, 
gelbe  Nadeln;  durch  schweflige  Säure  geht  es  in  Monochlor- 
hydrochiuon,  C,, Il3Cl(()H)2,  über,  das  sich  aucli  bildet,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Chinou  in  concentrirter  Salzsäure  ver- 
dampft. 

Biohlorchinon,  C^HsCljO),  krystallisirt  in  grossen,  gel« 
ben  Prismen,  die  durch  schweflige  Sfture  snerst  in  Tetra- 
chlorchinbydron  verwandelt  werden,  das  bei  weiterer  Ein- 
wirkung in  Dichlorhydrochinon  übergeht. 

Tri-  und  Tetra  chlor  chinon  erhält  man  am  besten  aus 
Phenol,  das  man  mit  Kaliumchlorat  gemischt  in  verdünnte 
Salzsäure  einträgt.  Die  so  erhaltene  rothgelbe  Krystallmasse 
ist  ein  Gemisch  dieser  zwei  Verbindungen,  welche  man  nur 
vollständig  trennen  kann ,  wenn  man  sie  in  gechlorte  Hydro- 
chinone  überführt  und  dieselben -mit  Wasser  auskocht,  wobei 
das  Trichlorhydrochinon  in  Lösung  geht,  während  die  Tetra- 
verbindung  zurückbleibt;  durch  Oxydation  erhält  man  daraus 
dann  wieder  die  gechlorten  Chinone. 

Das  Trichlor chinon,  C^  llCA^Ooj  bildet  grosse,  gelbe 
Blätter,  die  bei  lü6^  schmelzen  und  leicht  sublimiren. 

Tetrachlor  chinon,  Ghloranil,  €301402.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  gewöhnlich  zusammen  mit  der  vorigen  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  auf  viele  aro- 
matische Verbindungen  (Phenol,  gechlorte  Phenole,  Anilin,  Sa« 
licylsäure,  Salicin,  Indigo  u.  s.  w.).  Es  bildet  goldglänzende 
Schuppen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  wenig  in  kaltem, 
aber  leicht  in  heissem  Weingeist  sich  lösen.  Beim  Erhitzen 
sublimirt  es.  Von  concentrirter  Schwelelsäure,  Salzsäure,  Sal- 
petersäure und  Königswasser  wird  es  nicht  aiigegritVen ;  er- 
hitzt man  es  mit  Phosphorpentachlorid,  so  entsteht  llexachlor- 
benzol,  CgClg;  schweflige  Säure  verwandelt  es  beim  Kochen  in 
Tetrachlorhydrochinon  oder  Chlorhydranii,  C|)Cl4(ÜH)2, 
weisse,  in  Wasser  unlösliche  Blättchen. 
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In  warmer  verdünnter  Kalilauge  löst  sich  das  Chloranil 
mit  rother  Farbe  auf;  beim  Erkalten  setzt  sich  das  Kaliuiosalx 
der  Clilorauilsäure  in  porporiarbenen  Nadeln  ab: 


Setzt  man  Schwefelsäure  zu  einer  Lösung  dieses  Salzes,  so 
scheidet  sich  die  Chlorauilsäure ,  Cg  Clg  (0  H)2  ,  in  röthlich 
weissen  Blättchen  ab,  die  beim  Trocknen  mennigroth  werden 
und  sich  in  Wasser  mit  violettrother  Farbe  auflösen. 

Dorcli  Auflösen  von  Ckloranü  in  Ammoniak  erhält  man 

das  AmmoninmBalz  der  Ghloranilaminsäure,  OgCl2  02  {/ati^, 


welche  daraus  durch  Säuren  abgeschieden  in  diamantglänzen- 
den, fast  schwarzen  Nadeln  krystaUisirtj  mit  bäuren  erhitsst 
geht  sie  in  Chloranüsaure  über. 

1,3  MetabioxyphenolyBrenscatechinoderOxyphen* 
säure.  Diese  Verbindung  bildet  sich  dnreh Spaltung  vonOxy- 

saiic^isäure  und  verwandten  Säuren: 


und  der  trocknen  Destillation  vieler  Pflanzenextracte,  nament- 
lich Gatechn  und  Kino;  auch  im  rohen  Holzessig  ist  es  en1> 
halten.  Femer  entsteht  es  durch  Einwirkung  von  schmelzen- 
dem Aetzkali  auf  Metigodphenol  und  Phenolmetasulfos&ure. 

'  Das  Brenzcatechin  ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lich; es  krystallisirt  in  quadratischen  Säulen;  es  schmilzt  bei 
ll2^f  siedet  bei  246^  und  sublimirt.  leicht  in  glänzenden  Blätt- 
chen. In  Alkalien  löst  es  sich  leicht;  die  Lösungen  färben 
sich  an  der  Luft  dunkelgrün  und  zuletzt  schwarz.  Seine  wäs- 
seri^re  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt. 
Mit  Bleizucker  giebt  es  einen  weissen,  in  Essigsäure  löslichen 


Brenzcatechinmethyläther  oder  Guajacol, 


^6^4)0»  Producten  der  trocknen  Destillation 


des  Guajacharzes  und  des  Buchenholzes  enthalten  und  bildet 
einen  Hauptbestandtheü  des  ächten  Kreosots.  Künstlich  erhält 
man  es  durch  Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit  Aetzkali  und 
Kaliummethylsulfat : 


PeCl^Oa  +  4K0H  =  C^CljOg 


[gl  +2KC1  +  2H.O 
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CaH, (22  +  KOU  +  ^^'1  SO,  =  C,H«  jgg^^s  +  K,SO, 

+  H,0 

£jg  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
206^  siedet;  erhitzt  man  es  mit  eoncentrirter  Jodwasserstoff- 
Bäure,  80  bilden  sich  Methyljodid  und  Brenzcatechin. 

1)4  Parabioxybensol,  Besorcin,  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  schmelsendem  Aetzkali  auf  viele  Harze  nnd 
Gummiharze,  namentlich  Gblbanum,  sowie  auf  Sapanholzextract 
und  andere  Farbholzeztraote,  Femer  erhält  man  es  durch 
dieselbe  Beaetion  aus  Benzoldisulfosäure,  aus  Phenolparasulfo- 
saure  und  aus  Parajodphenol.  Es  bildet  fiurblose,  triklinische 
Krystalle,  schmilzt  bei  und  siedet  bei.271<^;  es  ist  sehr 
löslich  in  Wasser  und  schmeckt  süsslich  kratzend.  Seine  wäs- 
serige Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  schwarz  violett. 

'  f  OTT 

Trinitr.oresorcin  oder  Styphninsäurp,  C6li(N02)3jQ2, 

bildet  sich  durch  Einwirkunpf  von  Salpetersäure  auf  Kesorcin  und 
alle  die  Harze  und  Farbstoffextracte ,  welche  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali  letztere  Verbindung  liefern.  Sie  krystallisirt  in 
schwach  gelblichen  hexagonalen  Prismen  und  schmeckt  stark 
adstringirend.  Ihre  Salze,  die  gut  krystallisiren ,  haben  eine 
gelbrothe  Farbe  und  explodiren  noch  heftiger  als  die  Fikrate. 


Trioxybenzole. 

[011 

Pyrogallussäure  oder  Pyrogallol,  C^Hs  jOH,  bildet 

sich  beim  Erhitzen  der  Gallussäure,  Cg  H2(OH)3  .COgH,  auf  200^, 
die  dabei  in-  diese  Verbindung  und  Kohlendioxid  zerfällt.  Die 
Pyrogallussäure  bildet  weisse,  glänzende  Nadeln  oder  Blättchen, 
die  leicht  in  Wasser  löslich  sind ;  sie  reagirt  nicht  sauer  und  Salze 
derselben  sind  kaum  bekannt.  Concentrirte  Kalilauge  zersetzt  sie 
beim  Kochen  in  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Kohlendioxid.  Eine 
alkalische  Lösung  der  Luft  ausgesetzt,  &rbt  sich  unter  Absorp- 
tion von  Sauerstoff  sehr  rasch  schwarz;  man  bedient  sich  da^ 
her  keiner  solchen  Lösung,  um  Sauerstoff  aus  Gasgemischen  zu 
absorbiren;  er  bildet  dabei  stets  eine  kleine  Menge  Ton  Kohlen- 

'  BohorUmmer,  KoU«iifloflT«rlKliidii]ig«n.  27 
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oxid.  Mit  Ferrosalzen  giebt  sie  eine  tiefblaue,  mit  Ferridsal- 
zen  eine  rothe  Färbung.  Aus  Salzen  der  edeln  Metalle  schei- 
det Pyrogallussäure  die  Metalle  ab. 

Löst  man  Pyrogallussäure  in  Acetylchlorid ,  so  bildet  sich 
Triacetyl-Pyrogallol,  Cf;H3(O.Cs£l«0)8,  das  kleine  weisse 
Krystalle  bildet.  Durch  Einwirkung  von  trocknem  Brom  er- 
hält man  Tribrompyrogallol,  G^Br^{OH)i^  die  aus  Alkohol 
in  grossen  farblosen  Kryvtalien  anschiesst. 

Phloroglucin,  CgH3(0H)s.  Diese  mit  Pyrogallussänre 
isomere  Verbindung  ist  ein  Spaltongsprodact  versohiedener 
eomplicirter  organischer  Yerbindnngen,  namentli^GlueoaideDy 
von  denen  einige  sp&ter  noch  beschrieben  werden ,  wie  FUo* 
retin,  Qnercitrin,  Ifoclurin;  es  Inidet  ans  denselben,  sowie  aus 
Gnmmigutt,  Drat^^nbhit,  Kino  n.  s.  w.  beim  Sk^unelzen  mit 
Aetzkali. 

Das  Phloroglucin  krystallisirt  ans  Wasser  in  grossen  rhom- 
bischen Sanlen  CeH3(0H)3  -f  2H2O,  die  sftss  schmecken,  an 
trocknerLnft  verwittern.  Die  wasserfreie  Verbindung  echmilzt 
bei  220^  und  sublimirt  beim  stärkeren  lärhitzen.  Es  reducirt 
alkalische  Kupferlösui^gi  n ,  wie  Traubenzucker,  und  verbindet 
»ich  mit  Alkalien  zu  zerfliessliclien  Verbindungen.  Mit  Eisen- 
chlorid rärl)t  es  sich  tief  violett. 

Acetylchlorid  verwandelt  es  in  Triacetylphloroglu- 
cin,  CßIi3(OC2H8  0)3,  das  kleine,  farblose  Prismen  bildet.  Brom- 
wasser fallt  aus  einer  Phloroglucinlösung  Tribromphloro- 
glucin,  C0Br3(OU)3,  das  in  langen  Kadeln  krystallisirt. 

Verdünnte  Salpetersäure  f&hrt  es  in  Nitrophloroglu- 
cin,  CeHaNOsCOH),,  über,  das  gelbe  Blättchen  bildet. 

Löst  man  Phloroglucin  in  Ammoniak,  so  erhält  man  das 

IXH 
(Ori^  ,  dünne, 

glimmerartige  Blättchen,  die  wenig  löslich  in  Alkohol  sind 
und  sich  mit  Säuren  zu  krystallisirenden  Salzen  vereinigen. 

fOH 

F i  1  i X 8 ä u r e ,  C« H.  <  ü  C.  IL  0.    Diese  in  der  Wurzel  von 

Aspidium  jilix  was  enthaltene  Verbindung  setzt  sich  aus  dem 
Extract  dieser  AVurzel  beim  längeren  Stehen  ab.  Sie  bildet 
farblose,  in  Aether  lösliche  Krystalle.  Mit  Aetzkali  p^eschmol- 
zen,  wird  sie  in  Phloroglucin  und  Euttersäure, gespalten;  sie 
ist  demnach  Dibutyrylphloroglucin. 
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Metallderivate  des  BensoU. 


QuecksUberdiphenyl,  p^u^lHg,  entsteht,  wenn  mtm 


Natriumamalgam  mit  Brombenzol  zusammenbring-t.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Benzol  in  langen  farblosen  Prismen.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich.  Es  schmilzt  bei  120^  und  ist  in  klei- 
nen Mengen  sublimirbar.  lieber  300^  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  von  Benzol,  Diphenyl  und  Absoheidung  von 
Kohle  und  Quecksilber.  Säuren  zersetzen  es  unter  Bildung 
von  Benzol  und  eines  Quecksilbersalzes.  Erhitzt  man  es  mit 
Jod,  so  entstehen  je  nach  der  Menge  Jodbenzol  nnd  Phenyl- 

C  H  ) 

quecksilberjodid,    «  rhombischen,  in  Was- 

ser unlöslichen  Täfelchen  krystallisirt,  oder  es  bilden  sich  nur 
Jodbenzol  und  Quccksilberjodid. 

Entsprechende  Verbindungen  mit  anderen  Metallen  sind 
bis  jetzt  nicht  bekannt 


Es  ist  schon  erwähnt  worden,  dass  die  aromatischen  Kör- 
per  unter  gewissen  Bedingungen  auch  Additionsproducte  bil- 
den können,  indem  die  doppelte  Bindung  der  Eohlenstoffatome 
des  aromatischen  Kernes  theilweise  oder  ganz  in  die  einfache 

übergeht,  wobei  aber  die  ringförmige  Kette  erhalten  bleibt. 

Der  Benzol  bildet  solche  Yerlnutluugen  vorzugsweise  mit  den 
Elementen  der  Chlorgruppe  und  deren  Säuren;  aus  denselben 
können  dann  durch  doppelten  Austausch  weitere  Verbindungen 
erhalten  werden. 

Benzolhexachlorid,  C^'R^Ci^f  entsteht,  wenn  Chlor  im 
Sonnenlichte  oder  in  der  Siedehitze  auf  Aenzol  einwirkt;  es 
bildet  farblose  KrystaUe,  welche  bei  I85<*  schmelzen;  bei  288® 
kommt  es  ins  Sieden,  zersetzt  sich  aber  dabei  zum  Theil  in 
Salzsäure  und  Trichlorbenzol,  CellsCl,;  schneller  erfolgt 
diese  Spaltung  beim  Erhitzen  mit  Alkalien. 

Sehr  ähnlich  dieser  Verbindung  ist  das  auf  analoge  Weise 
erhaltene  Benzolhezabromid,  C^R^Br^. 


Additionsproducte  des  Benzols. 
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Benzoltrichlorhydrin,  j^o^Qg'  erhält  man,  wenn 

man  Bensol  mit  wässeriger,  unterchloriger  Säure  zusammen* 
bringt.  Es  bildet  farblose,  bei  10^  schmelzende  Blättchen,  die 
wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Weingeist  nnd  Benzol  löslich 
sind  nnd  sich  sehr  leicht  zersetzen.  JOnrch  Einwirkung  einer 
verdünnten  Sodalösnng  gehen  sie  in  Phenose,  CeHQ(OII)g, 
Aber,  eine  amorphe,  zerfliessliche  Masse,  welche,  sowie  andi 
das  Trichlorhydrin  selbst,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  in 
Monojodbenzolen,  CgHuJ,  übergehen,  eine  schwere,  farb- 
lose, UDzersetzt  siedende  Flüssigkeit. 

Tri chlorphenomal säure,  C^HyGlgOg.  Behandelt  man 
Benzol  mit  nicht  ganz  concentrirter  Schwefelsäure  undKalinm- 
chlorat,  so  bildet  sich  neben  Oxalsäure,  Ghlorbenzol  nnd  an- 
deren Prodneten  dieTrichlorphenomalsäure,  welche  dnrchEin* 
Wirkung  der  sich  bildenden  chlorigen  Saure  auf  Benzol  ent- 
steht: 

CeHg  +  SHClOa  =  CßH^CljOß  +  R^O 

Dieselbe  ist  in  warmem  Wasser  leicht  löslich  und  krystal« 
lisirt  in  farblosen  Tafeln;  beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  ver- 
liert Wasser;  wird  ihre  wässerige  Lösung  gekocht,  so  tritt 
Zersetzung  ein;  dieselbe  erfolgt  leicht  in  Gegenwart  eines  Al- 
kalis; es  bildet  sich  dabei  die  chlorfreie  Phenakonsäure. 

Phenakonsäure,  CgOgHs (011)3,  ^il^let  farblose  Krystalle, 
welche  beim  Erhitzen  sublimiren;  sie  ist  dreibasisch  und  bil- 
det krystallisirte  in  Wasser  lösliche  Salze. 

Erhitzt  man  sie  mit  Phosphorpeutachlorid ,  so  erhält  mau 
das  Chlorid  der  Säure  CgOgllgClg,  eine  farblose  Flüssigkeit, 
die  sich  mit  Wasser  wieder  in  Phenakonsäure  und  Salzsaure 
umsetzt. 

Erhitzt  man  Phenakonsäure  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsaure,  so  geht  sie  in  Bernsteinsäure  über: 

2C8H«0«  4-  6HJ  SS  SCaB^O«  -|-  8  J, 

Die  Constitution  der  aus  chloriger  Säure  und  Benzol  erhalte- 
nen Verbindungen  ist  noch  zweifelhaft. 
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Verbindungen  mit  sieben  Atomen  Kohlenstoff. 

Methylbenzol,  Toluol,  C^E^.CUy 

Dieser  Kohlenwasserstoff  findet  sich  neben  dem  Benzol  im 
leichten  Steinkohlentheeröl  und  im  Holztheer;  er  bildet  sich 
auch  bei  der  trocknen  Destillation  Ton  Tolubalsam,  Drachen- 
blut und  anderer  Harze.  Synthetisch  erhält  man  Methylben« 
Z0I9  indrad  man  ein  mit  ganz  reinem,  wasserfreiem  Aether  ver- 
miscbtes  und  kalt  gehaltenes  Gemenge  Ton  Ifethy^odid  und 
Monobrombfcnaol  mit  Natrium  behandelt,  und,  wenn  keine  Ein- 
wirkung mehr  stattfindet,  destillirt  und  ans  dem  Destillat 
durch  Fraotionimng  das  reine  Methylbenzol  abscheidet  Reines 
Toluol  erhält  man  auch  durch  Destillation  der  Säuren 
CeH4(CH8)C02H  (Toluylsäure  u.  s*  w.)  mit  Aetzkalk. 

Das  Toluol  ist  eine  farblose,  dem  Benzol  sehr  ähnliche 
Flüssigkeit,  welche  bei  III®  siedet  und  bei  0®  das  specif.  Ge- 
wicht 0*88  hat;  es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  20®.  Durch 
Oxydation  geht  es  in  Benzoesäure  über. 

* 

Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte. 

Lässt  man  auf  gut  abgekühltes  oder  besser  auf  mit  etwas 
Jod  yersetztes  Toluol  Chlor  einwirken,  so  findet  Substitution 
nur  im  Benzolreste  statt  und  man  erhält  Körper,  die  dai^  Chlor 
ebenso  fest  gebunden  enthalten,  wie  die  gechlorten  Benzole. 
Behandelt  man  aber  siedendes  Toluol  mit  Clüor,  so  findet  Ver- 
tretung von  Wasserstoff  nur  in  der  Methylgruppe  statt  und 
das  hier  eingetretene  Chlor  lässt  sich  mit  grosser  Leichtigkeit 
gegen  andere  Elemente  oder  Atomgruppen  austauschen.  Lässt 
man  nun  auf  die  so  erhaltenen  Producte  weiter  Chlor  einwir- 
ken, so  findet,  ganz  einerlei  wie  viel  Chloratome  das  Toluol 
oder  wo  es  dieselben  enthält,  stets  Substitution  im  Benzolreste 
statt,  •wenn  man  in  Gegenwart  von  Jod  operirt,  im  Methyl 
dagegen,  wenn  man  das  Chlor  bei  Siedhitze  einleitet.  Auf 
diese  Weise  sind  folgende  Verbindungen  erhalten  worden,  von 
denen  einige  später  noch  näher  beschrieben  werden.  Ausser- 
dem sind  noch  einige  durch  andere  Reactionen  dargt^st eilte 
Isomere  beigefügt,  welche  in  zweiter  und  dritter  Reihe  stehen: 
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Mehr  als  sieben  Atome  Clilor  lassen  sioli  meht  in  das 
Tolool  einfftkren;  bei  ^veiterer  Einwirkung  das  Moleeftl 
serftllt  nnd  Rezaeblorbencol,  C^C)^,  enfstebt. 

1,4  Parachlortoluol  entsteht  durch  Einwirkimp^  von 
Chlor  auf  Toluol;  das  demselben  sehr  ähnliche  1,3  Orthochlor- 
toluol  bat  man  aus  Monochlortoluidin  erhalten  auf  analoge 
Weise  wie  das  nnten  bescbriebene  OrtbonitropbenoL 

Bromsubstitationsproducte.   Leitet  man  Bromdampf 

in  siedendes  Toluol,  so  bildet  sich  das  bei  199®  siedende  Ben- 
zylbromid,  CßHs.CHgBr,  das  später  noch  beschrieben  wird. 
Kommt  aber  Brom  mit  gut  abgekühltem  Toluol  zusammen,  so 
entstehen  zwei  isomere  Bromtoluole,  C^li^BrCii^. 

Das  1,4  Parabromtolnol  bildet  farblose,  rbombiscbe 
Krystalle;  es  sehmikt  bei  28*«^  nnd  siedet  bei  bei  der 
Oxydation  liefbrt  es  ParabrombenaoSs&nre.  Das  1,8  Ortbo* 
bromtolnol  ist  eine  Flfissigkeiti  die  beim  Erkalten  nioht  er- 
starrt nnd  ebenfalls  bei  181^  siedet;  dnrch  Oxydation  geht  sie 
in  Brombenzoesäure  über. 

Dnrcb  weitere  Einwirkung  von  Brom  in  der  Kälte  erb&lt 
man  das  bei  108®  schmelzende  und  bei  245<^  siedende  Dibrom- 
toluol,  C6H3Br2.CH3,  das  isomer  mit  dem  unter  Benzoyl Ver- 
bindungen zu  erwähnenden  Benzodibromid,  CgHj.CHBrj,  ist. 

Jodsnbstitntionsproducte  hat  man  bis  jetzt  nnr  ans 
den  isomeren  Amidotoluolen  erhalten,  welche  in  Diazoverbin- 
dnngen  yerwandelt  nnd  dnrch  Jodwasserstoff  sersetat  worden. 
1^  Metajodtolnol  ist  eine  bei  204P  siedende  Flüssigkeit; 
denselben  Siedepunkt  hat  das  flfissige  1,3  Orthojodtolnol; 
das  1,4  Parajodtolnol,  das  bei  211'6<^  siedet,  krystallisirt  in 
glänzenden  Blattchen,  die  bei  85^  schmelaen. 


Kitrosnbstitntionsprodncte. 

Toluol  wird  von  rauchender  Salpetersäure  unter  starker 
Erwärmung  gelöst;  auf  Zusatz  von  Wasser  fallt  eine  röth- 
lieh  gefärbte,  dem  Nitrobenzol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit 
aus,  welche  ein  Gemisch  zweier  isomerer  Nitrotoluolen, 
0«H4(NOs)GH3,  ist^  welche  sich  durch  firactionirte  Destillation 
von  einander  trennen  lassen. 
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1,4  Paranitrotoluol  krystallisirt  in  farblosen  Prismeii, 
schmilzt  bei  54^  und  siedet  bei  237^.  Mit  Salpetersäure  er* 
hitzt  wird  63  zu  Paranitrobenzoesäure  oxydirt.  1,2  Meta- 
nitrotoluol  ist  eine  Flüssigkeit,  die  in  einer  Eältemischung 
niclit  erstarrt  und  bei  223<^  kocht;  von  kochender  Salpe« 
tersäure  wird  es  kaum  angegriffen.  Ein  drittes  Isomere, 
das  1,3  Orthonitrotoluol,  wird  ans  1,4  Paraanddotolnol 
oder  Tolaidin  erhalten,  indem  man  dasselbe  in  Aoettolnid, 

^6^6  {c^  ^^^»  Überführt,  dasselbe  nitrirt  und  aus  dem 

Nitracetolnid  eine  Diazoverbindung  darstellt,  welche  beim 
Kochen  mit  absolutem  Alkohol  Orthbnitro,toluol  liefert: 

CßHsCNOJCHg.Nj.SO^H  -f  CjHsOH  =  C6H5(NOa)CHs  + 

+  HgSO^  +  CaH^Ü 

Diese  Verbindung  bildet  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei  16^ 
und  siedet  bei  227^.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  giebt 
CS  1,S  Nitrobenaoesänre. 

Dinitrotoluol,  Cß H3 (N 02)2 C H3 ,  erhält  man,  wenn  man 
Toluol  mit  concentrirter  Salpetersäure  erhitzt.  Es  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen,  dem  Dinitrobenzoi  äusserst  ähnlichen 
Nadeln,  die  bei  7P  schmelzen. 

Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf 
Orthonitrotoluol  erhalt  man  eine  isomere  Verbindung,  die  in 
langen,  gelben,  schon  bei  60*5^  schmelzenden  Nadeln  krystaL 
lisirt. 

Trinitrotolnol,  C0H2(N 02)301X3,  entsteht  durch  mehr- 
tägiges Erhitzen  von  Toluol  mit  einem  Chmische  yon  rauchen- 
der Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Es  ist  in  Weingeist 
wenig  löslich  und  krystallisirt  in  langen,  dünnen  Nadeln,  die 
bei  82^  schmelzen. 


Amidotolnole. 


Toluidin  oder  1,4  Paramidotolnol,  CgHJ^^ajwird 

*  3 

aus  dem  festen  Paranitrotoluol  auf  dieselbe  Weise  erhalten, 
wie  Anilin  aus  Nitrobenzol.  £ls  krystallisirt  aus  verdünntem 
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Weingeift  in  forblosen,  glänzenden  Tafeln,  die  eigenthümlich 
weinartig  rieeliein.  Eb  Bcbmilzt  bei  45<^  und  siedet  bei  202^. 
Es  ist  etwas  in  Wasser  löslich;  eine  Chlorkalklösung  erzeugt 
in  der  wässerigen  Lösung  eine  braune  Färbung.  Unter  den 
Salzen  des  Toluidins,  die  meistens  schön  krystallisiren ,  zeich- 
net sich  das  Oxalat  dadurch  aus,  dass  es  in  Wasser  und  Wein- 
geist ziemlich  Rchwer  und  in  Aether  unlöslich  ist.  In  seinen 
sonstigen  chemischen  Beziehungen  hat  es  die  grösste  Aebn- 
licbkeit  mit  Anilin. 

1.2  Metamidotoluol  oder  Pseudotoluidin  entsteht 
durch  Reduction  des  Metanitrotoluols.  Es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  die  bei  —  20*^  noch  nicht  fest  wird  und  bei  198^ 
siedet.  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Chlorkalk  blau 
gefärbt.  Sein  Oxalat  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
leicbt  löslich.  Das  käufliche  flüssige  Toluidin  ist  ein  Gemenge 
dieser  zwei  Amidotoluole  und  enthält  gewöhnlich  auch  Anilin. 
Um  dieselben  zu  trennen,  verwandelt  man  sie  in  die  Oxalate, 
lässt  das  Salz  des  festen  Toluidins  auskrystallisiren ,  reinigt 
es  durch  wiederholte  Krystallisation  nnd  scheidet  die  Base 
mit  Natronlauge  ab.  Die  Mutterlauge  wird  .eingedampft ,  das 
Metasak  mit  Aether  ausgezogen,  nnd  nachdem  man  den  Aetber 
abdestUlirt  bat,  zersetzt  man  den  Rückstand  mit  Natronlange. 

Hetatoluidhi  Ifisst  sieb  aucb  ans  dem  festen  Parabrom- 
tölnol  erbalten;  wird  dasselbe  nitrirt,  so  erhält  man  zwei  iso- 
mere Kitrobromtoluole,  Ton  denen  das  feste  Hetanitropara- 
bromtoluol  die  Hauptmasse  ausmaebt^  Dnrob  Beduction  erbfilt 
man  daraus  Metamidoparabromtoluol,  das  mit  Wasser  und 
Natriumamaliram  behandelt  siob  in  Pseudotoluidin  verwandelt* 

1.3  Ortboamidotoluol  bat  man  durob  Beduction  des 
Ortbonitrotoluols  erhalten.  Es  ist  eine  dem  Pseudotoluidin  sehr 
ähnliche  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  nicht  erstarrt,  bei 
197®  siedet  und  mit  Chlorkalk  eine  blaue  Färbung  giebt. 

Die  drei  Amidotoluole  geben  drei  Acetoluide,  die  sich  von 
einander  scharf  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser 
unterscheiden : 

1000  Theile  Wasser  lösen: 
bei  220   0  39  Theile  Paracetoluid 
bei  190  8*6      „  Metaoetoluid 
bei  140  4-4      «  Orthoacetoluid 
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Nitrotoluidine,  CeH»(N02)|ßgJ.    Behandelt  man  das 

ParaoeMoid  mit  ooncentrirter  Salpetersäure  und  zersetzt  maa 
die  Nitrorerbindiing  mit  Kalilauge^  so  erhält  man  das  bei  114® 
schmelzende  Nitrotolaidiny  welches  sich  nicht  mit  Säuren  ver- 
bindet, und  wie  oben  erwähnt,  leicht  in  1,3  Orthonitroto- 
1  u  o  1  verwandelt  werden  kann.  Ein  isomeresJfitrotolvidin  erhält 
man  durch  Reduction  des  bei  71®  schmelzenden  Dinitrotolnolsj 
es  krystallisirt  in  breiten,  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  77*6* 
und  bildet  mit  Säuren  schön  krystallisirte  Salze;  das  daraus 
erhaltene  Diazonitrotoluolsulfat  giebt  mit  absolutem  Alkohol 
zersetzt  1,2  Metanitrotoluol. 

Diamidotoluol  (Toluylendiamin),  CqH,  |[?j^2)2^  erhält 

man  durch  Einwirkung  tob  Zinn  und  Salzsäure  auf  das  bei 
71^  schmelzende  Dinitrotolnol.  Es  krystallisirt  in  langen,  farb- 
losen Nadeln,  schmilzt  bei  999  und  siedet  bei  360^.  Zwei  an- 
dere isomere  Diamidotolnole  sind  durch  Redaction  des  Ki- 
troparamidotoluols  nnd  des  Nitrometanddotolaols  dargestellt 
worden. 

Trinitrotolnol  wird  von  Ammoninmsnlfid  leicht  redncirt. 
Illeben  Dinitrotoluidin»  C«H2(NQ^g  j^^^,  das  in  kleinen 
gelben  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  168^  schmelzen,  entsteht 
Nitrodiamidotoluol,  CeHa(N08)  |^^2)3.  dasselbe  bildet 
kleine,  rothe  Prismen  und  schmilzt  bei  182^« 


• 

Hydrozylderivate  des  Toluols. 


Monoxyltolnole  oder  Kresole,  GgH4        .     Das  im 

schweren  Steinkohlentheeröl  enthaltene  Eresol,  das  man  dar^ 
aus  wie  das  Phenol  darstellt,  besteht  der  Hauptsache  nach  aas 
1,4  Hydroxy Itoluol  oder  Parakresol.  Rein  erhält  man  diese 
Verbindung  durch  Kochen  des  aus  1,4  Toluidin  erhaltenen 
Diazotoluolsnlfates  mit  Wasser.  Es  krystalUsirt  in  weissen 
Krystallen,  schmilzt  bei  d5*5<^,  siedet  bei  200^  nnd  riecht  wie 
Phenol,  dem  es  überhaupt  sehr  ähnlich  ist  Dieselbe  Verbin- 
dung erhält  man  auch  durch  Schmelzen  von  1,4  Tolnolsnl- 
fosänre  mit  AetdcaU« 
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Diese  Siure  entsteht  neben  1^  Toluolsnlfotänre  durch 
Ton  Sdiirafeliftare  auf  Tohiol. 

M  Kreeolmethyl&ther,  Q^H«  jenf^t  entsteht,  wenn 

man  die  Kaliumverliiiidiing  des  Kresols  mit  Methyljodid  er- 
hitzt; OR  ist  eine  bei  174^  siedende,  iiärblose,  aromatisch  rie- 
chende Flüssigkeit. 

1.2  Hydroxyltolnol  oder  Metakresol  hat  man  durch 
Einwirkung^  von  Aetzkali  anf  die  1,2  Snlfosanrey  sowie  aus 
Metatofaiidin  dargestellt.  Es  ist  eine  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  nicht  erstarrt  und  bei  190<*  kocht. 

1.3  Uydroxjltoluol  oder  Orthokresol  ist  aus  Thymol 

(OH 

oder  Propylkresol ,  C^lIßlCHs,   dargestellt  worden,  indem 

das  letztere  mit  Phosphorpentoxid  erhitzt  in  Orthokresol  und 
*  Propylen  zerfällt.   Ea  ist  eine  farblose,  gegen  200^  siedende 
Flüssigkeit. 

Dinitrokresol,  CeH3(N0^0H,  erhält  man  darch  £än- 
"wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  festes  1,4  Tolttidin;  es 
bildet  gelbe  Krystalle,  die  bei  84°  pclmidzen.  Isomer  damit 
ist  eine  Verbindiing,  die  in  dem  im  Handel  als  Victoriagelb 
oder  Anilinorange  vorkommenden  Farbstoff  enthalten  ist.  Der* 
selbe  besteht  ans  dem  Katrinmsals  eines  Dinitrokresols,  welches 
durch  Säuren  daraas  abgeschieden  in  schwach  gelblichen  Ka- 
dein  krystallisirt,  deren  Schmelspnnkt  bei  109*  liegt  Woraus 
das  Victoriagelb  dargestellt  wird,  ob  aus  Kresol  oder  einem 
der  isomeren  Toluidine,  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Trinitr okresol,  Cg H2(N 02)30H ,  stellt  man  wie  Pikrin- 
säure dar,  mit  dem  es  grosse  Aehnlichkeit  hat;  es  ist  aber 
in  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  letztere,  und  lässt  sich 
daher  auch  leicht  aus  phenolhaltigem  Kresol  darstellen. 


Bioxytoluole,  CeUa((?r?k 


Homobrenzcatechin  und  Kreosot.    Die  unter  dem 
'  Namen  ächtes  Kreosot  im  Handel  vorkommende  Flüssigkeit 
wird  aus  den  Destillationsprodncten  des  Büchenhöfes  gewon- 
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neu,  nnd  iit  ein  Oemisoh  Yon  Phenol,  Eresol,  PUorol, 
C6H3(CH3)20H,  mit  dem  schon  bei  Brenzcatechin  besohrie- 

fOCHa 

benen  Gnajaool  und  Kreosol,  GsHsjOH  .    Dm  Ereosol  ist 

eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  219^  siedet;  es 
yerbindet  sich  mit  Alkalien  za  salzartigen  Yerbindmigen.  Mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäiire  erhitzt  zerlegt  es  sich  in  Me- 

thyljodid  und  Homobrenzcatechin,  C^H^jl^i^^*,  das  bis 

jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte  und  nicht  nä- 
her nntersncht  ist. 

Orcin,  GeHs  Diese  Yerbindaiig  findet  sich,  znm 

Theil  fertig  gebildet,  in  allen  den  Flechtenarten  (Eoccella-  und 
Lecanora- Arten)  ^  welche  zur  Darstellung  der  Orseille  und  des 
Lackmus  benutzt  werden  und  bildet  ein  Zersetzungsproduct 
verschiedener  aus  diesen  Flechten  dargestellten  Säuren  und 
ätherartigen  Verbindungen,  welche  bei  der  trocknen  Destilla« 
tioa  oder  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  Orcin  liefern: 

Orsellinsäure 
C7H5(OH),CO,H  =  CyH«(Ofl)a  +  CO^ 

Erythrin  Er3rthrit 

SSIohJ^co:)  cA(OH),  +  aH,o  =  c«h.(OH)« 

Orsellinsänre 
+  2C7H5(OH)aCOaH 

Pikroerythrit 

C7H5(OH)aCOa.C,Il6(OH)3  +  H^O  =  C^H^COH)^  -f 

C^HjCOHjJ.COaH 

Zur  Darstellung  des  Orcins  werden  die  Flechten  mit  Kalk- 
milch macerirt  und  das  alkalische  Filtrat  mit  Salzsäure  ver- 
setzt. Das  gefällte  Erythrin  wird  mit  Wasser  gewaschen  und 
in  einem  Gefässe  mit  langem  Halse  mit  Kalkmilch  gekocht, 
filtrirt  und  der  Kalk  mit  Kohlendioxid  gefällt.  Die  Flüssigkeit 
wird  zur  Trockne  verdampft  und  dem  Rückstand  das  Orcin 
durch  heisses  Benzol  entzogen.  Der  im  Benzol  unlösliche 
Theil  enthält  Erythrit,  den  man  durch  siedendes  Wasser  aus- 
ziehen kann. 
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Ordn  bildet  Bich  anch  neben  ParaoxybenzoÖBänre  beim 
Scbmelzen  Ton  Aloe  mit  Aeiskali. 

Das  Ordn  kiTstallisirt  ans  Wasser  in  farblosen,  monokli- 
nischen Prismeni  die  ein  Molecül  Krystallwasser  enthalten  und 
bei  58^  schmelsen;  die  wasserfreie  Yerbindnng  schmilzt  bei 
86*  nnd  destillirt  bei  290^.  Es  schmeckt  ekelerregend  süss 
nnd  ist  in  Wasser,  Weingeist  nnd  Aether  löslich.  An  der 
Luft  färbt  es  sich  rÖthlich.  Seine  wässerige  Lösnng  wird 
durch  Eieenchlorid  schwarzviolett  gefärbt.  Die  geschmolzene 
Verbindung:  zersetzt  trocknes  Natriumcarbonat  unter  Entwick- 
lung von  Kohlendioxid.  Dämpfe  gewöhnlicher  Salpetersäure, 
färben  es  erst  braun,  dann  roth ,  und  es  bildet  sich  ein  Farb- 
stoff, der  Wolle  und  Seide  schön  roth  färbt.  Mit  Chlorkalk- 
lösung erzeugt  es  eine  vorübergehende  violette  Färbung.  Es 
löst  sich  in  Alkalien  auf;  an  der  Luft  färben  sich  diese  Lösun- 
gen rotli  oder  braun.  Mit  trocknem  Ammoniak  geht  es  eine 
Verbindung  ein.  die  an  der  Luft  zerfliegst  und  in  Orcein, 
C7H7NO3,  üljergeht,  ein  amorphes,  rothes  Pulver,  welches 
wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Weingeist  mit  scharlachrother 
Farbe  löslich  ist.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  Purpurfarbe; 
aus  diesen  Lösungen  fallen  die  meisten  Metallsalze  rothe  Farb- 
lacke. Der  unter  dem  Namen  Orseille  bekannte  rothe  Farb- 
stoff besteht  aus  Orcein,  gemischt  mit  verschiedenen  anderen 
Körpern.  Man  erhält  dieselbe  durch  Ausziehen  der  Flech- 
ten mit  Kalkmilch  oder  Ammoniak  und  Stehenlassen  des  Aus- 
zugs an  der  Luft.  Aus  denselben  Flechten  wird  auch  der 
Lackmus  erhalten;  derselbe  scheint  ein  Oxydationsproduct 
des  Oroems  zu  sein.  Zu  seiner  Darstellung  werden  die  Flech- 
ten (namentlich  Leeanora  tartarea)  mit  Urin  Übergossen, 
Kalk  nnd  Pottasche  sng^setst  und  mehrere  Wochen  unter  Um- 
rühren stehen  lassen;  die  blaue  Flüssigkeit  wird  mit  Kreide 
oder  Cryps  yerdickt  in  Kuchen  geformt. 

Aus  reinem  Ordn  erhält  man  den  Farbstoff  des  Lackmus, 
indem  man  dasselbe  mit  Ammooiak  und  krystaUisirter  Soda 
einige  Tage  auf  60  bis  80»  bei  LuftsutriU  erw&rmt;  es  entsteht 
eine  blauyiolette  Flüssigkeit,  aus  der  Salssäure  den  Farbstoff 
fällt.  Derselbe  löst  sich  in  Wasser  nur  wenig  mit  weinrother 
Farbe,  die  durch  Alkalien  blauviolett,  durch  Säuren  zwiebel- 
roth  wird.  Das  färbende  Princip  des  Lackmus  ist  hiernach 
schwache  Säure,  deren  Alkalisalze  blau  gefärbt  sindj  der  käuf- 
liche Lackmus  enthält  das  Kaliumsalz  derselben. 
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TrichlortoluchinozL,  C^Cls 


0^  ,  entsteht,  wenu  man 

0^ 


Kresol  (aus  Steinkohlentheer)  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  behandelt.  Es  bildet  gelbe,  blätterige  Krystalle, 
die  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Weingeist  löslich  sind. 
Durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  geht  es  in  Tri- 


chlortoluhydrochinon,  C^Cls 


OH,  über,  das  in  farblosen 
OH 


Nadeln,  die  in  Alkohol  leicht  löslich  sind,  krystallisirt  und 
durch  Oxydation  leicht  wieder  in  Trichlortoluchinon  verwan- 
delt wird. 


Bensyly  erbindangen. 


Das  Badical  Benzyl,  CeH5CH2,  leitet 'sich,  wie  schon  er- 
wähnt, ans  dem  Toluoi  dadurch  ab,  dass  ans  der  Methylgruppe 
ein  Atom  Wasserstoff  anstritt.  Die  BenzylTerbindnngen  zeigen 
die  grösste  Analogie  mit  den  Verbindungen  der  Alkoholradi- 

cale  der  Fettkörpergruppe,  von  denen  sie  sich  indessen  da- 
durch unterscheiden,  dass  sie  den  Benzolrest  CgHg  enthalten, 
und  deshalb  wie  das  Benzol  selbst  in  Substitutiousproducte 
übergeführt  werden  können. 

Benzylohloridi  CeHs.GHsGl,  bildet  sich,  wenn  man 
in  siedendes  Tolnol  die  erforderliche  Menge  Chlor  einleitet. 
Aus  dem  so  erhaltenen  Prodnct  lässt  sieh  leieht  durch'  frac- 
tionirte  Destillation  reines  Bemsylchlorid  abseheiden.  Es  ist 
eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  176^  siedet  und 
bei  0^  das  q>ecif.  Gewicht  1*117  hat.  Mit  Ealiumacetat  oder 
Silberacetat  erhitzt  geht  es  in'  Benzylaeetat  über,  das  durch 
Verseifen  mit  Kalilange  den  Alkohol  lietot. 

Benzylbromid,  Cgllg.CHgBr,  wird  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  siedendes  Toluoi  erhalten;  es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  raucht  und  einen  zu  Thränen 
reizenden  Geruch  besitzt;  cDgi  siedet  bei  199^ 

Benzylalkohol,  CßHg.CH^OH.  Man  stellt  diesen  Alko- 
hol entweder  aus*  seinem  Chlorid  oder  Bromid  dar  oder  aus 
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Bittennandelöl,  das  der  Aldehyd  derselben  ist,  oder  anch  aus 
Benzoesäure.  Trägt  man  Natriumamalgam  in  eine  siedende 
-wässerige  Löenng  von  Benzoesäure  ein,  so  destilhrt  Bensyl* 
alkohol  fiber: 

CeH5.CO.OH  +  2H2  =  CeHöCIIaOH  +  H2O 

Aus  dem  Bitterinandelöl  erhält  man  ihn ,  indem  man  es  mit 
Wasser  und  Natriumamalgam  zusammen})rinj^t  oder  es  mit 
weingeistiger  Aetzkalilösung  mischt,  wobei  unter  heftiger  Er- 
wärmung die  eine  Hälfte  zu  Benzoesäure  oxydirt  nnd  die  an- 
dere SU  dem  Alkohol  redacirt  wird: 

CjHft.COH  +  CgHö.CüH  4-  KOH  =  CgH^.Cü.OK 

+  CgHft.CIia.OH 

Der  Bensylalkohol  ist  eine  fiirblose,  aromatisch  riechende  Flüs* 
sigkeit^  die  bei  207®  siedet.  Dorch  Oxydation  gdit  er  in  Benz- 
aldehyd nnd  BenzoeBäure  über;  Chlor  und  BromwasBerstoff- 
s&ure  verwandeln  ihn  in  Bensylchlorid  oder  Bromid.  üestülirt 
man  ihn  mit  ooncentrirter  EaUlange ,  so  bilden  sich  Benzoe- 
säure nnd  Tolnol: 

CeHft.CHaOH  -|-  C^U^.CK^OE  =  C.Hg.CH,  +  CeH0.CO.OH 

C  H  CH  1 

Dibenzyläther,  oJhJ  CH^j      erhält  man  durch  Erhitzen 

des  Alkohols  mit  geschmolzenem  Bortriozid  als  farbloses,  über 
900<^  siedendes  Oel. 

Benzylacetat,  ^^^Joxi^j  0,  erhält  man  durch  Erhitzen 

des  Benzylbromides  mit  Essif^säure  uiul  Kaliumacetat  oder 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Essigsäure  auf  den 
Alkohol.  Es  ist  eine  farblose,  ölige,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  210^  siedet. 

Benzylhydrosnlfid,  Benzylmercaptan,  CgIIgCHQSH, 
ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  unange- 
nehm laachartig  riecht  nnd  bei  194^  siedet.   Sie  bildet  sich 

leicht  beim  Vermischen  von  Benzylchlorid  mit  einer  Lösung 
von  Kaliuniliydrusülfid  in  Weingeist.  Sie  zeigt  ganz  das  Ver- 
halten der  Mercaptane  und  giebt  mit  Quecksilberoxid  das  kry- 
Btallisirte  Mercai^tid,  (C^llgC  Il2S)2Hg.  Durch  Oxydation  an  der 
Luft  geht  es  in  Benzyldisulfid,  (C,;H5CH2)2S2,  über,  das  in 
farblosen  Blättchen  kry^tallisirt  und  durch  freiwerdenden 
W^sserstoÖ'  wieder  in  das  lIydrosul£d  Terwandelt  wird. 
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Bensylsnlfid,  p^H^  ro^js,  das  auf  ähnliohe  Weise  ans 


Beuzylchlorid  und  weingeistiger  Kaliumsulfullösimg  erhalten 
wird,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  41)0  schmelzen. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt  es  sich.  Von  Salpetersäure 
wird  es  zu  Benzylsulfoxid,  (CeH5GH2)aSO,  oxydirt. 

Ben zonitril,  CgHs.CN.  Diese  dem  Cyanbenzol  isomere 
Verbindung  bildet  sich  analog  anderen  Nitrilen  bei  der  Destil- 
lation des  Kaliumsalzes  der  Benzolsulfosäure  mitKaliumcyanidr 


sowie  beim  ErliitEen  Ton  Ammoniiimbensoat  oder  Benzamid 
mit  Phosphorpentoxid.  Ferner  entsieht  es,  wenn  Formanilid 
(siehe  bei  Anilin)  mit  starker  Sahss&nre  destillirt  wird: 


wobei  Wasser  entzogen  wird  und  das  wahrscheinlich  zuerst 
gebildete  Cyanbenzol  sich  durch  moleculare  Umlagerung  in 
das  Nitril  verwandelt.  Das  Benzonitril  ist  ein  farbloses  Oel, 
das  nach  bittßren  Mandeln  riecht  und  bei  191®  siedet. 

Mit  weingeistiger  Ealilösung  erhitzt  verwandelt  es  sich  in 
Ammoniak  und  B^oösänre.  Bauchende  Salpetersäure  fuhrt 
es  in  Nitrobenzonitril,  CeH4(N0s)CN,  über,  das  in  weissen 
Nadeln  krystallisirt  und  durch  redndrende  Körper  in  Amido- 

NHs'  ^^^^^^^^^  wird,  eine  Base,  die  in 

langen,  farblosen  Prismen  krystalÜBirt,  welche  bei  52®  schmel- 
zen und  bei  290®  sieden.  Es  bildet  gut  krystallisirte  Salze. 
Mit  concentrirter  Salzs&nre  erhitzt  zerfölit  es  unter  Aofhahme  * 
Ton  Wasser  in  Amidobenzoes&ure  und  Ammoniak.  Durch 
Wasserstoff  im  Entstehungszustande  wird  das  Benzonitril  in 
Benzylamin  yerwandelt: 


ist  eine  fiurblose,  alkalische  Flüssigkeit,  die  bei  ISO®  nedet 
nnd  in  Wasser  löslich  ist;  an  der  Lnft  zieht  es  Kohlensaure 
an  *  nnd  mit  Säuren  krystalUsirte  Salze.  Dieses  Amin  bildet 
sich  neben  dem  entspreäienden  Di*  und  Triamin,  wenn  man 
Benzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak  in  Alkohol  er* 


CeHftSOsK  +  KCN  =  CeH5.CN  +  SO,Ks 
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hiist.  Man  erhält  bo  die  Salzsäuren  Salze  der  drei  Basen,  die 
man  leicht  trennen  kann,  indem  das  des  Monamins  leicht  lös- 
lich in  Wasser  ist,  das  des  Diamins  sich  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  kochendem  leicht  löst  nnd  das  Triaminsals  beinahe 
unlöslich  ist. 


Dibenzylamin,  0^115. C}i| 


N,  ist  ein  dickes ,  in  Wasser 


unlösliches  Gel,  das  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt  de- 
stillirt. 

Tribenzylamin,  CeH5.CH2>N,  krystallisirt  in  farblosen 

Nadeln,  ist  unlöslich  in  Wasser ,  leicht  löslich  in  heissem  Wein- 
geist; es  schmilzt  bei  91®  und  siedet  über  300*^.  Beim  Er- 
hitzen in  einem  Strome  von  trocknem  Chlorwasserstoff  zersetet 
es  sich  in  Benzylchlorid  nnd  salzsanres  Dibenzylamin: 

C6H5.CH2  N  +  2HC1  =  CeHö.CHaCl  +  C^E^.CIL\  N.QH 
CßHg.CHj  H) 

B c n zylsuif car bony lamin  oder  Benzylsenf öl, 
CeHft.CH^|l^    Löst  man  Benzylamin  in  Schwefelkohlenstoff 

auf,  so  bildet  sich  eine  weisse,  krystallinische  Verbindung 
(vergl.  bei  Aethylsenföl),  die  mit  Alkohol  und  Mercurichlorid 
destülirt  Benzylsenföl  liefert,  eine  farblose,  bei  243<^  siedende 
Flüssigkeit,  die  genau  wie  Bronneukresse  riecht.   Diese  Ver- 

fN  CS 

bindung  ist  isomer  mit  Tolylsenföl,  C^H^  ,  das  ans 

Paratoluidin  gerade  so  erhalten  wird,  wie  Phenylsenföl  aus 
Anilin.  Das  Tolylsenföl  bildet  spitze  Prismen,  schmilzt  bei 
26^  siedet  bei  227^  und  riecht  wie  Auisöl. 

Substituirte  Beuzylalkohole.  Wird  das  Seite  422  er- 
wähnte Chlorbenzylchlorid,  C^H^  Cl  .CHgCl ,  mit  Silberacetat 
erhitzt,  so  entsteht  der  Essigäiher  des  1,4  Chlorbenzylal- 
kohols,  C6lI4Cl.CII2.OH,  welcher  letztere  aus  dem  Aether 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  erhalten  wird.  Er  krystallisirt 
in  langen,  farblosen  Nadeln,  die  in  siedendem  Wasser  etwas 
löslich  sind  und  bei  schmelzen;  durch  Oxydation  gelit  er 
in  Chlordracylsaure  über.  Aus  dem  Dichlorbenzylchlorid  er- 
halt man  anf  ähnliche  Weise  den  Dichlorbenzylalkohol, 
SehorUmmer,  Xolilaiittoffvevbiiidiiiigai.  28 


■ 
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CeHsCls.CHa.OH»  der  ebeniaUB  in  Nadeln  krystaUisirt  und  bei 
77®  sohmilzt 

Nitrobenzylalkohol,  CßH^CNOjjCHa.OH,  erhält  man 
neben  Nitrobenzoesäure,  wenn  man  Nitrobenzaldehyd  mit  einer 
weingeistigen  Aetzkalilösung  behandelt.  Es  ist  ein  dickes 
Oel,  das  sich  beim  Erhitzen  zersetzt  und  durch  Oxydation  in 
Nitrobenzoesäure  übergeht. 

Wird  Benzylacetat  mit  rauclicuder  Salpetersäure  zusam- 
mengebracht, so  erhält  man  Paranitrobenzylacetat,  das 
in  gelben  Nadeln  krystallisirt  und  mit  Ammoniaklösung  erhitzt 
den  Paranitrobenzylalkohol  liefert,  der  farblose  Nadeln 
bildet,  die  bei  93^  schmelzen  und  in  heissem  Wasser  leieht 
löslich  sind.  Durch  Oxydation  entsteht  daraus  Paranitroben- 
zoesäure. 


Benzoyiverbindungen. 

Benzaldehyd,  QII-.COH.  Diese  VerVnndung  bildet  den 
Hauptbestandtheil  des  Bittermandelöls,  das  durch  eine  beson- 
dere Art  von  Gährung  aus  dem  in  den  bitteren  Mandeln  und 
anderen  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Amygdaleen  und  Dru- 
paceen  enthaltenen  AmygdalinB  (siehe  Glycoside).  Benzaldehyd 
kann  ferner  erhalten  werden  durch  Oxydation  des  Benzyl- 
alkohols,  sowie  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Gal- 
oinmformiat  und  Benzoat: 

CßHs.CG.OH  ^-  COH.OH  =  CßHs.COH  +  CO^  +  H^O 

Aus  Benzoesäure  erhält  man  den  Aldehyd ,  wenn  man  den 
Dampf  derselben  über  erhitzten  Zinkstaub  leitet: 

CeHB.CO.OH  +  Zn  =  GeH5;G0H  +  ZnO 

Das  rohe  Qitterjnuidelöl  enthält  Blausäure;  um  es  davon  zu 
trennen,  schüttelt  man  es  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Natriumsulfit,  mit  dem  sich  der  Benzaldehyd  wie  alle  Aldehyde 
zu  einer  schwer  löslichen  krystallisirten  Verbindung,  CgHg 
.COH  +  XaHSOg,  vereinigt.  Dieselbe  wird  mit  kaltem  Alko- 
hol gewaschen,  getrqcknet  und  durch  Destillation  mit  Soda 
zersetzt. 

Der  Benzaldehyd  ist  eine  dünne,  farblose,  stark  lichtbre- 
chende Flüssigkeit,  die  eigenthümlich  angenehm  riecht  und 
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bei  180^  Biedet  An  der  Luft  nimmt  es  Sauerstoff-  auf  udd 
ozydirt  sich  au  Benzoäsaure;  solineller  geschieht  dies,  wenn 
man  es  mit  verdfinnter  Salpetersäure  erwärmt;  rauchende  Sal- 
petersäure dagegen  yerwandell  €t6  in  Nitrobenzaldehyd, 
CeH4(N02)COH,  ein  krystallinisoher,  ohne  Zersetz uug  Iluchti- 
ger  Körper. 

Destillirt  man  Beuzaldehyd  mit  Phosphorpentoxid ,  so  er- 
hält man  Benzodichlorid  (Benzalchlorid,  Chlorobenzol),  die- 
selbe Verbindung,  die  sich  bildet,  wenn  Chlor  auf  kochendes 
Benzylchlorid  einwirkt: 

CeHs.GHO  +  PCI5  =  C^Bf^.CRCk  +  POClj 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  215^  siedet  und  durch 
Erhitzen  mit  Aetzkali  oder  Quecksilberoxid  wieder  den  Alde- 
hyd liefert.  Erw^ärmt  man  es  mit  einer  weingeistigen  Lösung 
von  Kaliumhydrosulfid,  so  erhält  man  den  Sulfbenzaldehyd, 
C0H5.CSH,  farblose  Kry stalle,  die  bei  70^  schmelzen. 

Lässt  man  fienzaldehyd  oder  Benzodichlorid  mit  wässeri- 
gem Ammoniak  in  Berährung,  so  entsteht  Hydrobenaamid, 

C.HgCHj    .  das  in  fEirblosen  Octaedem  krystallisirt  und  beim 

CeHgCHP 

Kochen  mit  Wasser  in  Ammoniak  und  Benzaldehyd  zerfallt 
Isomer  mit  diesem  Körper  ist  das  Amarin,  das 
durch  Erhitzen  des  Hydrobenzamids  ^tftteht  und  sich  auch 
bildet,  wenn  man  Ammoniak  in  eme  Lösung  von  Benzaidehyd 
in  Weingeist  einleitet.  Das  Amarin,  das  in  glanzenden,  fkrb- 
loeen  Prismen  krystallisirt,  die  bei  100^  schmelzen,  ist  eine 
Base,  deren  Saize  schwer  löslich  sind;  es  ist  giftig.  Unterwirft 
man  es  oder  Hydrobenzamid  der  trocknen  Destillation,'  so  geht 
es  in  ein  neues  Isomere  über,  das  Lophin,  das  in  langen 
Nadeln,  die  bei  270®  schmelzen,  krystallisirt  und  sich  ebenfalls 
mit  Säuren  zu  Salzen  verbindet. 

Sehr  eigenthümlich  ist  die  Einwirkung  von  Kaliumcyanid 
auf  Benzaldehyd ;  bringt  man  dieselben  in  weingeistiger  Lösung 
zusammen,  so  entsteht  das  dem  Benzaldehyd  polymere  Ben- 
zoin,  C14H12O2,  welches  sich  daher  auch  bildet,  wenn  man 
blausäurehaltiges  Bittermandelöl  mit  einer  weingeistigen  Kali- 
lösung mischt.  Diese  Verbindung  wird  später  bei  den  Toluy- 
lenverbindungen  beschrieben  werden. 

Benzoesäure  oder  Phenylameisensäure,  QqHs.GO.OH. 
Diese  Säure  findet  sich  fertig  gebildet  in  manchen  Harzen  und 
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Balsamen,  namentlieh  in  der  BensoS,  dem  Harze  von  Styram 
Behzoin  und  znweflen  anch  in  dem  Harn  von  Pflanaenfrenem. 
Künstlich  l&Bst  fde  sich  auf  mannigfache  Weise  darstellen. 

Alle  aromatischen  KohlenwasserstofiFe,  die  eine  Seitenkette  entr 
halten,  wie  Toluol,  Aethylbenzol,  Amylbensol  n.  8.  w.,  werden 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Chrom- 
säure  zu  Benzoesäure  oxydirt;  ebenso  liefern  die  folgenden 

Substanzen  bei  der  Oxydation  diese  Säure:  Benzylalkohol,  Bit- 
termandelöl, Benzylchlorid,  Phenylessigsäure ,  Zimmtsäur« 
(Phenylacrylsäure)  und  ähnliche  Säuren,  sowie  auch  die  Eiweiss- 
körper.  Aus  Moriobrorabenzol  entsteht  sie,  wenn  man  dem- 
selben Katrium  zusetzt  und  Kohlendioxid  einleitet: 

CßHgBr  -f  Naa  +  COg  =  CcHj.COtNa  +  NaBr 

Wendet  man  statt  Kohlendioxid,  Chlorkohlensäure  -  Aether  an, 
so  bildet  sich  Aethylbenzoat: 

C.H5Br  +  CO  (gj^a^ö  +  Ka,      CO  ]^^^  +  NaCl 

+  NaBr 

Wird  Natrinmformiat  mit  benzolsulfosaurem  Kalium  zusam« 
mengeschmolzen,  so  entsteht  ebenfslls  Bensoesäure: 

CeHft.SOgK  +  HCO.ONa  =  HKSO3  +  CgllßCCONa 

Sehr  merkwürdig  ist,  dass  auch  Benzol,  wenn  man  es  mit  ver^ 
dünnter  Schwefelsaure  und  Braunstein  oxydirt,  nun  Theil  Z14 
BenEoes&ure  verwandelt  wird;  nebenbei  entstehen  auch  Amei'« 
sensäure,  Phtalsaure  und  andere  Körper.  Die  Benzoesäure 
scheint  durch  gleichzeitige  Oxydation  von  Benzol  und  Amei-» 
sensäure  zu  entstehen: 

CgHß  +  COH.OH  +  0  =  C6H5CO.OH  4-  HjO 

In  der  That  erhält  man,  wenn  man  Ameisensäure  zusetzt,  mehr 
Benzoesäure,  als  wenn  man  nur  Benzol  nimmt. 

Ihre  Bildung  aus  llippui  Bäure,  Populin,  Chinasäure  u.  s.  w. 
wird  bei  diesen  Verbindungen  erwähnt  werden. 

Um  Benzoesäure  aus  Benzoe  darzustellen,  wird  das  Harz 
in  einem  flachen  Gefässe  erhitzt,  das  mit  Löschpapier  über- 
bunden  und  über  das  ein  Kegel  aus  dickem  Papier  befestigt 
ist,  in  welchem  sich  die  Säure  in  glänzenden  Krystallnadeln 
condensirt.  Oder  man  kocht  das  Harz  mit  Kalkmilch ,  dampft 
das  Filtrat  ein  und  scheidet  aus  der  concentrirten  Lösung  Ton 
Galciumbenzoat  die  Säure  durch  Salzsäure  ab.  Neuerdings  ge- 
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'Wiimt  man  die  Benioös&nre  fabrikm&ssig  aus  Naphtalia,(tMh6 
^aaelbst),  wololies  saent  in  Pihals&iire  oxydirt  wifd;  dieaa 
Säure  wird  dann  entweder  in  das  Cdoinmsak  verwandelt  und 
danelbe  mit  gelöschtem  Ealk  einige  Stunden  auf  300^  bis  360^ 
erhitst^  wobei  CSaleiumbensoat  und  Calciumcarbonat  entstehen: 

2CeH4|QQ2|ca  +  Ca(0H)2   =   (CeHjCOJgCa  +  2CaC0s 

Oder  man  fuhrt  die  Phtahfture  *  in  das  Ammoniumsala  über, 
welches  bei  der  Destillation  sich  in  Pthalimid  verwandelt, 
aus  dem  man  durch  Erhitzen  mit  gelöschtem  Kalk  Benzonitril 
gewinnt : 

CeHtjcol^H  +  CaO   =  CeH5.CN  +  CaCOg 

DasNitril  wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  das  Natrium- 
salz verwandelt  und  daraus  durch  Salzsaure  die  Benzoesäure 
abgeschieden.  Auch  Hippursäure  wird  zur  Gewinnung  von 
Benzoesäure  im  Grossen  benutzt  (siehe  weiter  unten). 

Die  Benzoesäure  krystallisirt  in  langen,  dfinnen,  biegsamen, 
glanzendweissen  Nadeln  und  Blättern;  sie  schmilzt  bei  120^ 
und  siedet  bei  250^.  Sie  ist .  sehr  leicht  sublimirbar  und  ver* 
flfiditigt  sich  leicht  mit  Wasserd&mp&n.  In -kaltem  Wasser 
38t  sie  wenig  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohd. 
Dir  Dampf,  sowie  die  siedende  Lösung  riechen  eigeathumlmh, 
zum  Husten  reizend.  Die  durch  Sublimation  aus  Benzoö  ge* 
wonnene  S&ure  enthalt  Spuren  von  ätherischem  Oel  und  riedit 
daher  angenehm  wie  das  EUurz  selbst. 

Sehr  eigenthnmlich  itur  Benzoesäure  ist,  dass  durch  ganz 
geringe  Yernnreinigung  mit  fremden  S&iiren  ihr  bystallisa- 
üonsvermögen  fast  gänidich  aufgehoben  mid  ihr  Schmelzpunkt 
bedeutend  herabgedrückt  wird;  so  erh&lt  man  z.B.,  wenn  man 
Toluol  mit  verdünnter  Salpetersäure  oxydirt,  eine  durch  Nitro- 
producta  verunreinigte  Benzoesäure,  die  man  durch  Destilla- 
tion mit  Wasserdampf  nicht  vollständig  von  den  Nitrosäuren 
befreien  kann;  obgleich  nun  die  Menge  der  letzteren  so  ge- 
ring ist,  dass  man  sie  selbst  nicht  durch  Analyse  nachweisen 
kann,  so  ist  sie  doch  hinreichend,  das  Krystallisiren  der  Ben- 
zoesäure so  zu  verhindern ,  dass  dieselbe  sich  auch  nach  wie- 
derholtem Umkrystallisiren  in  Flocken  und  Warzen  abschei- 
det. Durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  werden  die 
Nitrokörper  in  Amido?erbindangen  verwandelt,  die  man  leicht 
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entfernen  kann,  und  die  so  erhaltene  reine  Benzoesaare  kry- 
stalliBirt  nim  in  ihren  charakteristiaeken  Nadeln  oder  Blättern. 
Ehe  man  diem  Verhalten  kannte,  gkmbte  man,  das«  Teredüe- 
dene  isomere  Mod&fieationen  der  BenzoMnre  existirten« 

Die  mttiten  Sake  der  Bensoesiore  sind  in  Wasser  löslioli; 
mit  Eisenchlorid  geben  sie  einen  rothlichen  Niederschlag  von 
Ferridbensoat.  Silberbenzoat  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich;  ans  kochendem  krystallisirt  es  in  glänzenden  Blätt- 
<^en. 

Methylbenzoat,  C^H^.COs.GB^,  wird  durch  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  eine  Losung  von  Bencoesänre  in  Hols- 
geist  erhalten.  Es  ist  eine  üsurblose,  angenehm  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  IW^  siedet 

Aethylbenzöat,  C^Hß.COj.CgHj,  erhält  man  aus  Wein- 
geist, analog  der  vorhergehenden  Verbindung  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  Alkohol.  Es  ist  eine  wohl- 
riechende, ölige,  bei  213^  siedende  Flüssigkeit. 

Benzoylchlorid,  CgHg.COCl,  entsteht,  wenn  man  Ben- 
zoesäure mit  Phosphorpentachlorid  destiHirt  und  bildet  sich 
auch,  wenn  trocknes  Chlorgas  auf  Bittermandelöl  einwirkt. 
Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  einen  heftig  reizenden 
Gemch  besitzt  und  sich  mit  WasRor  zu  Salzsänre  Und  Benzoe- 
säure umsetzt.  Es  siedet  bei  199^;  erhitzt  man  es  mit  über- 
schüssigem Phosphorpentachlorid,  so  geht  es  in  Benzotrichlo- 
rid,  GeHs.GCla,  über. 

Benzoylfluorid,  C^Hs.COFl,  erhält  man,  wenn  man 
Benzoylchlorid  mit  ganz  trocknem  KaliamwasserstofiTfluorid 
aus  einer  Platinretorte  destillirt.  Es  ist  eine  ölige,  sehr  heftig 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  162^  siedet  und  mit  Wasser  in 
Flusssäure  und  Benzoesäure  zerfallt 

Benzamid,  C^Il5.CONH2,  wird  erhalten,  wenn  man  Am- 
moniak auf  Benzoylchlorid  oder  auf  Aethylbenzöat  einwirken  lässt. 
Es  bildet  farblose  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
heissem  leicht  löslich  sind;  es  schmilzt  bei  115^  und  siedet 
bei  288^.  Durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxid  geht  es  unter 
Austritt  Ton  Wasser  in  Benzonitril  über. 

Benzoyloxid  oder  Benzoesäureanhydrid, p^M^'p^lo, 
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entstellt,  analog  anderen  Sänreanhydrid^,  durch  Einvirkang 
von  BouBoylchlorid  anf  Natriambenxoat  cider,  wenn  dieses  Sak 
mit  Phosplioroxyclilorid  erhitst  wird,  wobei  zuerst  Benzoyl- 
Chlorid  entsteht: 

1.  2C«Ha.C0.0Na  +  POCI3  =  2C;eH6.COCl  +  NaCl 

+  NaPOa 

2-  CgHg.COCl  +  CgHj.CO.OKa  =  c^SjiCüj  ^  '+ 

Aus  der  erkalteten  Masse  zieht  man  das  Kochsalz  und  Natrinra- 
metaphosphat  mit  "Wasser  aus  und  krystallisirt  das  zurückblei- 
bende Anhydrid  aus  Alkoliol.  Es  bildet  farblose,  rhombische 
Prismen,  schmilzt  bei  42^  und  siedet  bei  310^.  Kocheudes 
Wasser  führt  es  langsam  wieder  in  Benzoesäure  über. 

C  H  C()^ 

Benzoyl-Acetyloxid,  ^^öqq|0,   erhält   man  durch 

Einwirkung  von  Acetylchlorid  anf  Katrinmbenzoat;  es  ist  eine 
farblose  ölige  Flfissigkeit,  die  beim  Erhitzen  sich  in  Benzoe- 
s&nreanhydrid  tand  Bsslgsänreanhydrid  zersetzt: 

aHg.COI  ^  ,    CH3.COI  n      CHg.COl      ,   C6H5.CO\  ^ 

Benzoyldioxid,  c^h^coN^»  ^^^^^ 
Benzoylehlorid  mit  reinem  Baryumdioxid  inninr  mischt.  Es  bil- 
det farblose  Krystalle,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  sich  aber 
leicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  lösen.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  es  sich  unter  schwacher  Explosion ;  mit  Kalilauge  er- 
wärmt geht  es  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  in  Kalium- 
benzoat  über. 

1.3  Chlorbenzoesänre,  CeH^Gl.GOsH,  entsteht  aus  der 
Benzoesäure,  wenn  man  dieselbe  mit  Salzs&ure  und  Kalium* 
chlorat  erhitzt,  sowie  durch  Oxydation  von  Orthochlorto« 
luol.  Sie  ist  in  kaltem- Wasser  sehr  schwer  löslich  und  kry* 
atallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  152^  schmelzen  und  beim  Er- 
hitzen subluniren. 

1.4  Chlorbenzoesäure  oder  Chlordracy Isäure  erhält 
man  durch  Oxydation  des  Parachlortoluols  oder  des  Parachlor- 
benzylalkohols  mit  Chromsäurelösung.  Sie  sublimirt  in  schup- 
pigen KrystallMi  und  schmiJzt  bei  296^. 
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1.2  Chlorbenzoesäure  oder Chlorsalylsäur e  entsteht, 
wenn  man  Salieylsftore  [1,2  Oxybenzoesäure],  C0H4.OH.COgH, 
mit  PhoBphorpentaohlorid  behandelt  und  das  to  erhaltene 
Chlorsalylohlorid,  C^H^Gl.COGl,  mit  Wasser  sersetxt.  Die 
Chlorsalylsäure  ist  in  Wasser  leichter  Idslioh  als  ihre  Iso- 
meren und  krystallisirt  in  fiurblosen  Nadeln,  die  in  trock- 
nem  Znstande  bei  ld7^  schmels^  unter  Wasser  aber  schon  bei 
Siedehitse. 

Werden  die  drei  GhlorbenzoSs&nren  mit  Ifatrinmamalgam 
und  Wasser  zosammengebracht,  so  gehen  sie  in  BenioMiure 
aber. 

Dichlorb  enzoesäure,  Cg  HgCla.CO.OH,  büdet  sich, 
wenn  man  Benzoesäure  mit  Chlorkalklösung  kocht: 

(CeH5.CO,)2Ca  +  2Ca02Cl2  =  (C6H8Cla.Cüa)aCa  -f  2 CaCl^ 

4-  2HjO 

und  wird  auch  erhalten,  wenn  man  üichlortoluol  oxydirt.  Sie 
krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  bei  201^  schmelzen. 

1.3  Bromb enzoesäure,  C«H4Br.C02H,  entsteht,  wenn 
Benzoesäure  mit  Wasser  und  Brom  auf  100^  erhitzt  wird.  Sie 
büdet  farblose  Nadeln,  die  bei  154^  schmelzen.  Die  1,4  Brom- 
benzoesäure  oder  Bromdracylsäure,  die  in  bei  251" 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  wird  durch  Oxydation  des 
parabromtolttols  eriialten;  und  die  1,2  Brombenzods&ure 
hat  man  ans  der  entsprechenden  Amidobenzoeeäure  erhaltiih; 
sie  schmilzt  bei  137^. 

Die  drei  isomeren  JodbenzoS säuren  sind  ebenfitlls  be- 
kannt. Man  erhält  dieselben,  wenn  man  die  Amidosäuren  in 
Diazoverbindungen  ftberföhrt  und  letztere  mit  Jodwasserstoff 
zersetzt. 

Fluorbenzoesäure,  C«H4F.C02H,  erhält  man  durch 
Erhitzen  yon  Diazoamidobenzoesäure  mit  rauchender  Flua»- 
säure.  Sie  krystallisirt  aus  heisser  wässeriger  Lösung  in  gros- 
sen schief  rhombischen  Prismen,  verflüchtigt  sich  sehr  leicht 
mit  Wasserdämpfen  und  schmilzt  bei  182^.  Sie  bildet  schön 
krystallisirte,  meist  in  Wasser  lösliche  Salze. 

1,3  Nitrobenzoesäure,  CgIl6(N 02)C02H ,  bildet  sich, 
wenn  man  Benzoesäure  mit  einem  Gemisch  von  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  behandelt,  und  wenn  mau 
Orthonitrotoluol  oxydii't;  sie  krystallisirt  in  farblosen,  bei  142^ 
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«dmekendea  Nadeln,  1,4  Nitrobensoeiänre  oder  Nitrodra- 
cyla&iune  entsteht  bei  der  Oxydation  ron  1^4  NitrotoluoL  Sie 
krystalUnrt  in  gelblichen  Blättehen  nnd  eehmitet  bei  240<>. 

Dinitrobenzoesäure,  Cg Hg (N 02)2 C H ,  entsteht,  wenn 
man  Dinitrotoluol  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt;  sie 
krystallisirt  in  langen  Prismen  und  schmilzt  bei  179^.  Eine 
damit  isomere  Verbindung  entsteht,  wenn  man  die  Orthonitro- 
bensoesäure  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpe- 
tersäure  erhitzt;  dieselbe  krystallisirt  in  glanzenden,  bei  202® 
schmelzenden  Blättchen. 

Azobenzoe säuren.  Die  zwei  Nitrobenzoesäuren  gehen 
bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  in  iso- 
mere Azosäuren  über.  Dieselben  sind  gelbe,  in  Wasser,  Wein- 
geist, Aether  u.  s.  w.  fast  unlösliche  Körper,  deren  gelb  ge- 
färbte Salze  ebenfalls  schwer  löslich  sind.  Durch  reducirende 
Körper  gehen  sie  in  farblose  Hydrazoverbindungen  über,  die 
durch  Oxydation  wieder  die  Azosäuren  geben. 

Diese  Körper  entsprechen  ganz  demAzobenzol  und  dessen 
Abkömmlingen : 

HCOa.C^H^N 
Azobenzoesäure  I | 

HCOa-CßH^N 

HCOs.CcH^NH 
Hydrazobenzoesäure  | 

HCOj.CeH^NH 

* 

M  AmidobenzoSsänre,  CqH4(NH2)C03H.  DieMNitro- 
bcnzoesäure  wird  durch  reducirende  Körper,  wie  Ammonium- 
sulfid oder  Zinn-  und  Salzsäure  in  Amidobenzoesäure  verwan- 
delt. Dieselbe  krystallisirt  in  kleinen  Prismen,  ist  leicht  in 
heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  schmilzt  bei  1G5® 
und  zersetzt  sich  mit  Kalk  erhitzt  in  Anilin  und  Kohlendioxid. 
Sie  verbindet  sich  als  Amidoverbindung  und  als  Säure  mit 
Basen  zu  krystallisirenden  Verbindungen. 

1,4  AmidobenzoSsäure  oder  Amido^racylsänre  er- 
hält man  ans  der  Paranitrobenzoesaure.  Sie  bildet  lange  feine 
Kadeln,  die  bei  187®  schmelzen;  sie  ist  ziemlich  löslich  in 
Wasser. 

1,2  Amidobenzoesäure,  Amidosalylsäure  oder 
Anthranilsänre.    Wenn  man  Brombenzoesäure  nitrirt,  so 
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bilden  sich  zwei  isomere  Bromnitrobenzoesäuren ,  von  denen 
die  eine  bei  141^  schmilzt;  wird  dieselbe  durch  Reduction  in 
die  gebrannte  Amidoyerbindung  übergeführt  und  dieselbe  aiit 
Wasser  und  Natriumamalgam  behandelt,  so  erhält  man  die 
Anthranilsäure,  die  man  gewöhnlich  aus  Indigo  darstellt,  den 
man  mit  Braunstein  und  Katronlauge  mehrere  Tage  kocht, 
dann  mit  Schwefelsaure  neutralisirt  und  aus  der  zur  Trookne 
▼erdampften  Masse  das  ^atriumsalz  der  Anthranilsäure  mit 
Alkohol  ausadeht.  Die  Anthranilsäure  krystallisirt  in  düimen, 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Prismen,  schmilzt  hei  144^ 
und  zerföllt  beim  stärkeren  Erhitzen  in  Kohlendioxid  und 
Anilin. 

Diazobenzoesäure,  HCOg.Cßll^Ng.OH.  Leitet  man  sal- 
l)etrip:o  Säure  in  eine  kalte  Lösung  von  Amidobenzoesäure  in 
iSalpeterscäure,  so  scheidet  sich  Salpetersäure  diazobenzoe- 
säure, CO2H .C6H^N2.N03 ,  in  farblosen  Prismen  aus.  Die- 
selbe explodirt  beim  Erhitzen  und  zerfällt  mit  Wasser  gekocht 
in  Stickstoff,  Salpetersäure  und  Oxybenzoesäure.  Setzt  man 
ein  Alkali  zu  ihrer  Lösung ,  so  scheidet  sich  Diazobenzoesäure 
als  gelbe  Masse  ab,  die  sich  sehr  bald  zersetzt. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  von  salpetersaurer  Diazoben- 
zoesäure mit  Amidobenzoesäure  zusammengebracht,  so  bildet 
sich  die  in  Wasser  fast  unlösliche  Diazoamidobenzoe- 
fC  II  CO  II 

säure,  -^2         ^Q^jj^(;Q2n'  g^lbrothe  Kryställchen,  welche 

beim  Erhitzen  verpuffen.   Sie  ist  eine  zweibasische  Säure. 

Aehnliche  Diazoverbindungen  werden  auch  aus  den  zwei 
anderen  Amidobenzoesäuren  erhalten. 

(CO  H 
SO3H*  ^^^^^  beständige 

zweibasische  Säure  entsteht,  wenn  dampfförmiges  Schwefel- 
trioxid mit  troekner  Benzoesäure  zusammenkommt.  Sie  ist 
eine  krystallinische,  sehr  zeritiessliche  und  stark  saure  Masse. 
Siebüdet  zwei  Baryumsalze,  von  denen  das  neutrale  leicht  löslich 
ist,  das  saure  aber  in  schwer  löslichen  monoklinischen  Säulen, 
von  der  Formel  Ba  (SO3  CeH4.C02H)2  krystallisirt. 


BisulfobenzoSsäure,  CgEg  jjgQ^^jjy  wird  erhalten,  wenn 

man  Benzoesäure  mit  Vitriolöl  und  Phosphorpentoxid  auf  250^ 
erhitzt.   Sie  bildet  eine  hygroskopische  Krystallmassc.  Ihre 

Salze  krystallisiren  gut.  Pas  saure  Baryumsalz,     H,  (Ji?? 
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2HsO,  bildet  BoliwerlösUehe  mikroikopiflche  Nadeln>x  das 
normale  Salz,  (G7H, 83 03)2 Bas  +  7E^0^  krystallisirt  in  Pris- 
men; das  Bleisals  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Hippursdure,  Benzoylamidoessigsäure,  C9H9XO3, 
findet  sich  in  kleiner  Menge  im  Menscheuharn,  in  grosserer 
in  dem  der  Pflanzenfresser.  Nach  dem  Genüsse  von  Toluol, 
Benzoesäure  y  Bittermandelöl  und  Zimmtsäure  findet  sich  im 
Harn,  Hippnrsänre  in  grosser  Menge,  nicht  bloss  beim  Men- 
schen, sondern  bei  allen  Thieren;  Chinasäure  dagegen  wird 
>)]oss  im  Organismus  des  Menschen  und  der  Pflanzenfresser  in 
Hippursäure  verwandelt.  Künstlich  erhält  man  sie,  wennBenz- 
amid  mit  Chloressigsänre  erhitat  wird: 


Ferner  entsteht  sie,  wenn  Benzoylchlorid  auf  Glycocollsilber 
oder  Zink  einwirkt.  Am  besten  stellt  man  sie  aus  frischem 
Kuh-  oder  Pferdeharn  dar,  den  man  auf  eindampft  und 
dann  Salzsäure  zusetzt,  wobei  die  Hippursäure  als  krystallini- 
scher  Niederschlag  ausfällt.  Sie  ist  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  grossen  farblosen, 
rhombischen  Prismen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  zuerst  und 
zersetzt  sich  dann  unter  Bildung  von  Blausäure,  Benzoesäure, 
Benzonitril  u.  s.  w.  Durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Basen 
spaltet  sie  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Benzoesäure 
und  Amidoessigsäure.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in 
Bensoylglycolsäure  verwandelt: 


die  in  farblosen,  schwer  in  Wasser  löslichen  Prismen  krystal- 
lisirt. 

Die  Salze  der  Hippursäure,  die  einbasisch  ist,  sind  fast  alle 
in  Wasser  löslich. 

Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  wird 
die  Hippursäure  in  Chlor-  und  Dichlorhippursäure  verwandelt. 
Chlorhippursäure  tritt  im  Harn  auf  nach  dem  Genüsse  von  « 
Chlorbenzoesäure. 


CHaNH.CO.CeH5 


CHa.O.CO.CeHft 


CO.OH 


+  N,  +  H,0 
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Benzole insäure,  CgHg.COaH.  Dieses  Additioneproduct 
der  Benzoesäure  entsteht  neben  Benzylalkohol,  wenn  eine  wäs- 
serige Benzoesäurelööung  mit  Natriumamalgam  behandelt  wird. 
Es  ist  eine  ölige,  der  Baldriansäure  ähnlich  riechende  Flüssig- 
keit, die  amorphe  und  zerfliessliche  Salze  bildet,  welche  wie 
die  Säure  selbst  durch  Oxydation  an  der  Luft  leicht  meder 
durch  Oxydation  in  benzoesanre  Salse  oder  BensoMure  über- 
gehen. 


Oxybensyl  und  Oxybenzoylverbindungen. 

Die  zur  folgenden  Gruppe  gehörigen  Körper  unterscheiden 
sicli  von  den  Benzyl-  und  Benzoylverbindungen  dadurch,  dass 
im  Benzolreste  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch  Hy- 
droxyl  ersetzt  sind,  und  sie  daher  sich  zugleich  wie  Phenole 
verhalten. 

Ifi  Oxybenzylalkohol  oder  Saligenin,  C.H4|q^^^. 

In  den  Weidenrinden  ist  ein  Glycosid,  das  Salicin,  enthal- 
ten ^  welches  durch  Behandlung  mit  gewissen  Fermenten  sich 
in  Tranbenzucker  und  Saligenin  spaltet  Das  Saligenin  krystalli- 
sirt  in  rhombischen)  glänzenden  Täfelchen,  ist  in  heissem  Wasser 

und  Alkohol  leicht  löslich,  schmilzt  bei  82^  und  sublimirt 

bei  lOCR  Seine  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  blau 
gefärbt,  durch  Oxydation  geht  es  in  Salicylaldehyd  und  Sali- 
cylsäure  über;  umgekehrt  geht  Salicylaldehyd  mit  Wasser  und 
Natriumamalgam  behandelt  wieder  in  Saligenin  über.  Das 
Saligenin  ist  isomer  mit  Orcin  und  Homobrenzcatechin,  sowie 
mit  Guajacol: 

Saligeni»,  C.II,  gH^OH  C^U,  |o|, 


Guigacol,  C^H^  Iq^^*- 


1C0H 
OH  • 

det  sich  fertig  gebildet  in  den  Blüthen  verschiedener  ßpiraea- 
Arien  und  den  Larven  von  Chrysomela  popuU  und  wird  künst- 
lich erhalten  durch  Oxydation  von  Saligenin,  sowie  auch  Sali- 
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ein  und  Populin  (s.  Glycoside).  Man  stellt  es  gewöhnlich  aus 

Salicin  dar,  das  man  mit  Kaliumbichromat  und  yerdünnter 
Schwefelsäure  destillirt.  Es  ist  ein  farbloses  Oel,  das  stark 
aromatisch  riecht  und  brennend  schmeckt.  Es  siedet  bei  196^ 
und  erstarrt  bei  —  20®.  Es  verbindet  sich  wie  alle  Aldehyde 
mit  alkalischen  Bisulfiten  zu  krystallinischen  Verbindungen  und 
zugleich  als  Phenol  vereinigt  es  sich  mit  Alkalien  unter  Austritt 

von  Wasser.  Die  Kaliumverbindiuig  C^U^  krystallisirt 

in  Tafeln,  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  oxydirt  sich  rasch 
im  feuchten  Zustande  an  der  Luft.  Vermischt  man  eine  alko- 
holische Lösung  von  Salicylaldehyd  mit  einer  Kupferacetat- 
lösung,  so  scheidet  sich  das  Salz  (C^H4(C0Ii)ÜJ2Cu  in  glän- 
zend grünen  Krystallen  aus. 

Bringt  man  gleiche  Molecüle  von  Phosphorpentaehlorid 
und  Salicylaldehyd  zusammen,  so  bildet  sich  unter  Erwärmung 
zweifachgechlortes  Metakresol: 

Diese  Verbindung  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen,  weissen, 
harten  Prismen,  die  bei  82^  schmelzen.  Wird  dasselbe  mit 
Phosphorpentaehlorid  destillirt,  so  entsteht  Metachlorben- 

1C1 
CHCl  ' 

^»^«(cSci.  +  I'Cl.  =  C.H«(C\jci,  +  HCl  +  POCl, 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flfissigkeit,  die  einen 
starken  eigenthümHchen  Geruch  hat  und  scharf  brennend 
schmeckt;  sie  siedet  bei  229^.  Wird  dieselbe  mit  Wasser  in 
einer  zngeschmolzenen  Röhre  auf  170^  erhitxt,  so  setzt  sie  sich 

ICl 
COH'        ^^^^  farblose, 

stechend  riechend  und  schmeckende  Flüssigkeit,  die  bei  210® 
siedet  und  bei  der  Oxydation  Chlorsalylsaure  liefert 

(COH 
Q  Q  pj  ,  ist  eine  aromatisch 

riechende  Flüssigkeit,  die  durch  Einwirkung  von  Methyljodid 
auf  die  Kaliumverbindung  des  Salicylaldehyds  erhalten  wird. 
Sie  siedet  bei  238^  und  ist  isomer  mit  Anisaldehyd. 

ICO  OH 
OH 
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Diese  Säare  findet  sioh  in  den  Blüthen  toh  Spiräaarten  und 
als  MeÜiylather  im  WintergrünöL  Künstlich  erhält  man 
sie,  indem  man  Phenpl  mit  Natrium  versetzt  und  Eohlendiozid 
einleitet : 

CO.ONa  ' 


CeHjONa  +  CO,  =  CeH, 


Ferner  durch  Oxydation  des  Saligenins  und  Salicins,  sowie 
durch  Einwirkung  Yon  salpetriger  Sfture  auf  eine  verdünnte 
Lösung  von  Anthranils&ure  (Metamidobenzoesäure) : 


ICO^OH  _^  jjo^H  ^  p^H,  g^-^^  +  N,  +  H,0 

Zu  ihrer  DarsteUung  verwendet  man  am  besten  das  Winter- 
grünöl, das  mit  Kalilauge  erwärmt,  den  Methylalkohol  abde- 
stillirt  und  den  Bückstand  mit  Salzsäure  zersetzt. 

Die  Salicylsäure  krystallisirt  in  vierseitigen  farblosen  Pris- 
men, die  bei  166®  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  sind.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimirt  sie;  beim 
raschen  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Alkalien  zerfallt  sie  in 
Phenol  und  Kohlendioxid. 

Wird  Metakresol  mit  überschüssigem  Aetzkali  geschmol- 
zen, so  wird  es  unter  Wasserstoffentwicklung  zu  Salicylsäure 
oxydirt : 

C,H,  jgjs  +  2 KOH  =        [g^.OK  _j.  3 

Ihre  wässerige  Losung  wird  durch  Eisenchlorid  blaiivinlett 
gefärbt.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure,  die  daher  leicht  ein 
Atom  Wasserstofi'  gegen  Metalle  austauscht;  aber  als  Phenol 
kann  auch  das  Wasserstoffatom  des  Hydroxyls  durch  Metalle 
ersetzt  werden;  die  so  erhaltenen  Verbindungen  sind  indessen 
sehr  unbeständig  und  werden  schon  durch  Kohlendioxid  zer- 
setzt. 

Salicylsäuremethyläther,  CeH4  |oh  ^^^^  bildetden 

Hauptbestandtheii  des  Wintergrünöls  (von  Qauiiheria  procum- 

hens).  Es  ist  eine  farblose,  ölige,  angenehm  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  224°  siedet.  In  der  Kälte  bildet  es  mit  Alka- 
lien Phenate,  die  beim  Erwärmen  zersetzt  werden. 

Methylsalicylsäure,  ^6^4  [qq^^^^*   Erhitzt  manWin- 
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tergrondl  mit  Aetskali  und  Methyljodid,  so  bildet  rieh  der 

ICO  OCH 
QQ  jj^     ♦  der  durch 

Alkalien  leicht  mit  Bildung  von  Methylalkohol  und  Methylsali- 
cyltftore  aersetzt  wird.  Die  letztere  Sanre  krystallirirt  in  farb- 
loten  Tafeln,  die  bei  98-5  Bohmelzen  nnd  bei  200^^  in  Kohlen- 
dioxid nnd  Anisol  zer&Uen.  Sie  ist  eine  starke  einbasische 
Sänre. 

ic  o 
Q  entsteht,  wenn 

man  Natrinmsalicylat  mit  Phosphoroxychloiid  cosammenbringt: 

+  3HC1 

Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  mit  Kali- 
lauge sich  in  Kaliumsalicylat  umwandelt. 

Salicylamid,  CgH^  stellt  mau  durch  Einwirkung 

von  Ammoniak  auf  Wintergrünöl  dar.  Es  krystallisirt  inr  Blätt- 
chen, die  bei  132<^  schmelzen  und  sublimirbar  sind.  Als  Phenol 
verbindet  es  rieh  mit  den  Alkalien  zu  krystallirirten  Verbindun- 

10  K 
CO  NH2'       deren  Lösimgen  durch  Metallsake 

die  betre£fenden  Phenate  gefallt  werden;  so  giebt  Silbemitrat 

einen  flockigen  Niederschlag,  C^H^  jco^Hj* 

Erhitzt  mau  das  Amid  auf  270^,  so  spaltet  es  sich  in  Was- 
ser und  das  Nitril  der  Salicylsäure,  GeH}  |^^,  eine  kry- 

stallinische  Masse,  die  in  Wasser  unlöslich  ist.  Weingeisti^res 
Ammoniak  löst  es  mit  gell)er  Farbe;  die  Salze  schwerer  Me- 
talle fällen  aus  dieser  Lösung  die  Metall  Verbindungen  dieses 
Phenols. 

Dureli  Phosphorpentoxid  erhält  man  aus  der  Salicylsäure 
das  Chlorid  der  Chlorsalylsüure  oder  1,2  Chlorbenzoesäure. 
Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  erhält  man  Ghlor- 
und  Bromsubstitutionsproducte  und  durch  Einwirkung  von 
Jod  und  Jodsäure  Jodsubstitutionsprodncte ,  welche  der  Sali- 
cylsäure analog  beim  starken  £rhitzen  in  Kohlendioxid  und 
aubstituirte  Phenole  zerfallen. 
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ICO  OH 
Qj£*      ,  entsteht  durch 

Einwirkung  Ton  rauchender  Salpetersaure  auf  Salicylaäure 
und  Salicin,  sowie  beim  Kochen  von  Indigo  mit  verdünnter 
Salpetersäure.  Sie  krystallisirt  in  feinen  Kadeln;  ihre  Lösung 
färbt  Eisenohlorid  blutroth.  Sie  bildet  zweiBeihen  von  Saison, 
von  denen  die,  in  welchen  beide  WasserstofGstome  ersetzt  sind, 
eine  gelbe  Farbe  haben. 

Amidosalicyls&ure,  Ceri3(NH2)  {q^         bildet  sich, 

wenn  man  die  vorige  Verbindung  nait  Zinn  und  Salzsäure  er- 
hitzt. Sie  bildet  glänzende  Nadeln;  verbindet  sich  mit  Säuren 
und  Basen  und  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Kohlendioxid  und 
OrthoamidophenoL 

1,3  Oxybenzoesäure.  Diese  der  Salicylsäure  isomere 
Säure  wird  gewöhnlich  einfach  Oxybenzoesäure  genannt.  Man 
erhält  sie  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  sie- 
dende wässerige  Lösung  von  Amidobenzoesäure ,  oder  beim 
Kochen  von  Salpetersäure- Diazobenzoesäure  mit  Wasser,  sowie 
durch  Schmelzen  von  Sulfobeuzoesäure,  Chlorbenzoesäure  oder 
Orthokresol  mit  Aetzkali. 

Sie  krystallisirt  in  prismatischen  Nadeln,  ist  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  hat  einen  süssen  Geschmack, 
sie  schmilzt  bei  195®  und  zersetzt  sich  für  sich  erhitzt  nur  bei 
sehr  hoher  Temperatur,  in  Gegenwart  von  Basen  aber  leicht 
in  Phenol  und  Kohlendioxid.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt. 

IC  0  0  H  * 
Ocil  Natrium- 

salz  dieser  Säure  erhält  man,  wenn  man  Monobromphenolme- 
thyläther  mit  Natrium  versetzt  und  Kohlendioxid  einleitet: 

'    CaH,  (glpH^  +  Nag  +  CO,  +  C.H^  jg^^^*  +  NaBr 

Die  aus  dem  Salze  durch  Salzsäure  abgeschiedene  MethylT)xy- 
benzoesäure  krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  bei 
95^  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Diese  Säure 
kann  man  auch  durch  Erhit/eii  von  Oxybenzoesäure  mit  Aetz- 
kali  und  Methyljodid  und  Zersetzen  des  so  gebildeten  Methyl- 
äthers  mit  KUH  erhalten: 
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CTT  jCO.OK  _i     optiT           rw  fCO.OCBL 


.1|4  Faifaoxjrbenso^Biliire.  Diese  dritte  isomere  Sfimre 
jsvbält  maft  daroh  iäawirlaiiig  von  salpetriger  Säure  auf  eine 
wässerige  Lösung  der  Paraamidobenzoäsäare,  sowie  beim 
Schmelzen  von  Anissanre  (HethylparoxybenzoöBäure),  Farakre- 
sol  nnd  Tielen  Harzen  (Benzoe,  Aloe,  Drachenblnt  n.  s*  w.)  mit 
Aetzkali. 

Sie  krystallißirt  aus  Wasser,  in  welchem  sie  viel  leichter 
löslich  ist  als  Salicylsäure  in  monoklinen  Prismen  mit  ein  Mo- 
lecül  Krystallwasser.  Sie  schmilzt  bei  210°  und  zerfallt  dabei 
zum  Theil  in  Kohlendioxid  und  Phenol.  Ihre  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  gelb  gefällt;  der  Niederschlag  ist  löslich 
im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels.  Mit  Phosphorpentachlo- 
rid  erhitzt  entsteht  Parachlorbenzoylchlorid. 

Methylparaoxybenzaldehyd,  Anisaldehyd, 

ICOH 
OCHs*         ätherischen  Gele  Ton  Fiv^inella  Jbidaumf 

A$teihum  Foenieulim,  Artemisia  Draeuneulus^  Jüieium  Am- 
satum  nnd  anderen  Umbelliferen,  sowie  das  Stemanisöl 
▼on    nUcium   eumatum   enthalten    als  Hanptbestandtheil 

Anethol  oder  AUylphenol-Methyläther,  C^H^  |^^, 

welches  dnrch  Einwirkung  von  verdünnier  Salpetersäure  oder 
Chromsäure  zu  Anisaldehyd  ozydirt  wird.  Dieses  Aldehyd 
ist  ein  aromatisch  riechendes  Oel,  das  bei  248*  siedet,  sich  mit 
alkalischen  Bisulfiten  zu  krystallisirten  Verbindungen  vereinigt 
und  durch  Wasserstoff  im  fintstehungszustande  in  Anisalko- 

hol  oder  Methylparaoxybensylalkohol,  PtH^j^^Q^^, 

verwandelt  wird,  der  in  glänzenden  Prismen  krystallisirt ,  die 

einen  schwachen  Geruch  haben  und  brennend  schmecken.  Er 
schmilzt  bei  28°  und  siedet  gegen  250°.    Mit  Salzsäure  erhitzt 

entsteht  Anisylchlorid,  G^U^  [ocllg »  farblose  Flüssig- 
keit. 

Anissäure,      Methylparaoxybenaoe  säure, 

ICO  OH 
QQj^  ,  erhält  man  durch  längere  Einwirkung  von 

Beborlemmsf ,  Kohlen ttoffyrbiiidimgin. 


Digitized  by  Google 


säure,  C«H^ 


450  Protocatechusäure. 

Chromt&ure  oder  Salpetersäure  iMif  Anis-  oder  Fenchelöl,  sowie 
auf  Kresolmethylatlier.  Aus  Paraoxybenzoesäure  erhält  man  sie 
durch  Einwirkiiikg  von  Aetskali  nnd  Methyljodid.  Sie  krystal* 
lisirt  in  fiurhlosen  Nadeln,  die  bei  17S^  sehmelxen  nnd.  nnsei^ 
setzt  snblimiren.  Mit  Chlor  oder  Jodwasserstoff  erhitst  oder 
Mit  Aetskali  geschmolsen  liefert  sie  ParaioxybensoCeänre ; 
beim  &hitsen  mit  Aetsbaryt  seirftllt  sie  in  Kohlendioxid  und 
AnisoL 

Bei  Behandlung  der  Anissäure  mit  kochender  conceatrir- 
ter  Salpetersaure  bildet  sich  neben  Nitranissäure  eine  kleine 
Menge  von  Chrysanissanre  oder  Amidodinitrobensoe* 

[NHa 

(N02)2}  glänzend,  gelbe  Blättchen,  die  beim  Er- 

COaH 

hitzen  sublimiren.  Behandelt  man  dieselbe  mit  salpetriger 
Säure  oder  kocht  sie  mit  Alkalien,  so  geht  sie  in  Dinitroxy- 

fOFI 

benzocsäure,  C^Ha  uNO»)«»  über. 

(CO  OH 
(0  H)2  '  ^^^^^       wenn  Mono- 

jodsalicylsäure  mit  concentrirter  Kalilauge  eingekocht  wird, 
bis  auf  Zusatz  von  Salzsäure  kein  Niederschlag  mehr  entsteht. 
Aus  der  angesäuerten  Lösung  zieht  man  die  Oxysalicylsäure 
durch  Schütteln  mit  Aether  aus.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden 
Nadeln,  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  schmilzt  bei  183^  und 
zerfällt  beim  stärkeren  Erhitzen  in  Kohlendioxid  und  ein  Ge- 
menge von  Brenzcatecbin  und  Hydrochinon.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tiefblau  geiarbt;  Ammoniak 
verwandelt  diese  i'arbe  in  blutroth. 

Protocatechnsänre,  ^sHsjloH^^'  entsteht  beim  Zn^ 

sammenschmelzen  von  Aetskali  mit  Brom-  oder  Jodparaoxy- 
benzoesäure,  Sulfoparaoxybenzoesäure,  Bromanissäure,  Eugen- 
säure, Piperinsäure  und  vielen  Harzen,  wie  Benzoe,  Guajac, 
Drachenblut,  Myrrlie  u.  s.  w.,  im  letztern  Falle  gewöhnlich 
zusammen  mit  Paraoxybenzoesäure.  Die  Protocatechusäure 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leichter  löslich 
und  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  mit  einem  Molecüle  Kry- 
Btallwasser.  Sie  schmilzt  bei  200^  und  zersetzt  sich  bei  stär- 
kerem £rhitzen  in  Kohlendioxid,  Brenzoateohin  und  Hydroobi* 
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non.  Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösung  blaugrün;  Alkalien 
ändern  diese  Färbung  in  Eoth. 

Bioxybenzoesäare,  ^eHsHo^j^^.  Diese  dritte  isomere 

Saure  erhält  man  aus  1,4  Nitrotoluol,  das  man  zuerst  in  die 
Kitrosulfosanre  überführt  und  dieselbe  in  die  Amidosäure 
und  dann  in  die  Diazoverbindang  Terwaadelt.  Kocht  man 
diese  mit  Wasser,  so  erhält  man  die  entsprechende  Kressol- 
imlfimiiiTi* ,  ans  man  durch  Schmelzen  mit  AetakaÜ  die 
Bioxjrbensoesäure  erh&H  Dieselbe  krystallisirt  in  sternförmig 
gmppirlwt  Nadebi  «ad  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether;  mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine  schon  rothbranne 
Färbung. 

Eine  vierte  isomere  Säure  hat  mait  durch  Schmelzen  der 
Disulfobenzoesaure  mit  Aetskali  erhalten.  Sie  krystallisirt  ans' 
Wasser  in  dicken  Prismen  und  unterscheidet  sich  von  ihren 
Isomcoren  dadurch,  dass  sie  mit  Eisenchlond  keine  Färbung 
giebt. 

fco  OH 
(0H)8  • 

Gallussäure  findet  sich  im  Pflanzenreiche  theila  als  Glycosid 
(Tannin  oder  Galläpfelgerbsäure),  theils  auch  im  freien  Zu- 
stande in  den  Galläpfeln,  in  der  Granatwurzelrinde,  in  den 
Früchten  von  Cacsalpinia  coriaria  (Divi-Divi),  im  Thee,  in 
den  Blättern  der  Bärentraube  und  anderen  Pflanzen.  Man  er- 
hält sie  aus  dem  Tannin,  indem  man  dasselbe  mit  verdünnten 
Säuren  kocht,  oder  indem  mau  Galläpfelpulver  angefeuchtet 
längere  Zeit  bei  20^  bis  30^  stehen  lasst,  wobei  Gährung  ein- 
tritt und  das  Tannin  zersetzt  wird. 

Künstlich  erhält  man  aie  durch  Erhitzen  von  D^o.dsalicyl- 
gfture  mit  Kaliumcarbonat,  sowie  durch  Zusammenschmelaen 
von  Bromprotocatechusäure  mit  Aetzkali.  , 

Die  Gallussäure  löst  sich  in  100  Theilen  kalten  und  3  Thei- 
len  koohMiden  Wassers;  sie  krystallisirt  mit  einem  Molecule 
Erystallwasser  in  feinen,  seideglansenden.Nadeln.  Sie  schmeckt 
schwach  säuerlich,  zusammenziehend,  und  wird  durch  Eisen- 
chlorid tief  schwarzblau  geffarbt.  Beim  Erhitzen  sdimilzt  sie 
gegen  200^  und  zersetzt  sich  gegen  210^  in  Kohlendioxid  und 
Pyragallol  (Trihydrozylbenzol). 

Obgleich  einbasische  Säure^  so  bildet  sie  doch  als  zugleich 
dreiwerthiges  Phenol  Tier  Rdhen  von  Salzen,  die  sich  im 
trocknen  Zustande  oder  in  saurer  Lösung  an  der  Luft  nicht 

29* 


.  kju.^cd  by  Google 


452  Cliinasäure. 

Südens  aber  ia  tiiMMm  LoMHig  nolt  imtMr  jUMmpHon  im 
Sanmtoff  rasch  braun  oder  schwara  färben.  Aas  Gold**  «ad 
Sflberldsimgeii  i&llt  GaUass&nre  die  Metalle  ans. 

Aethylgallat,  C^JL^  |(o%j^^*^-  Dieser Aeiber  entatehi, 

wenn  man  trocknen  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Gal- 
lussäure in  absolutem  Alkohol  einleitet.  Er  krystallisirt  aus 
Wasser  in  rhombischen  Säulen,  seine  Lösung  hat  einen  bitte- 
ren Geschmack  und  reagirt  sauer.  Vorsichtig  erhitzt  sublimirt 
er  in  glänzenden  Nadeln.  Wie  die  Gallussäure  selbst  bildet  er 
Metallverbindungen ,  reducirt  die  äalze  der  edlen  Metalle  und 
firbt  sicli  mit  Ferridsalsen  blan» 

Dnreh  Einwirknngf  Yon  Brom  anf  Gallassftnre  entstehen 

Monobrom-  und  DibromgaUussänre,  C^HBr 

(CO  OH 
^Q^^  die  beide  farblose»  in  Wasser  wen^  lös- 
liche Krystalle  bilden* 

Hl  ooBoentEirter  Schwefelsänre  löst  sich  die  Galluseänre 
beim  Bnrirmen  anf;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet 
sich  RufigaHnasftnre,  C14H8O8,  in  rethbramen  KrystalätGr- 
nem  aus.   Dieselbe  wird  später  bei  Anthraoen  beeohriebot. 

Die  Stellung  der  Hydroxyle  in  der  Oxysalicylsäure,  Proto- 
catechusäure  und  Bioxybenzoesäure  ergie})t  sich ,  wenn  man 
furCarboxyl  die  Stellung  1  annimmt,  leicht  aus  folgenden  Be- 
trachtungen. Die  erstere  dieser  Säuren  entsteht  aus  der  Sali- 
cylsäure,  in  der  OH  die  Stellung  2  hat,  und  die  zweite  Säure 
bildet  sich  sowohl  aus  Oxybenzoesäure ,  welche  OH  in  der 
Lage  3  enthält,  und  aus  Paraoxybenzoesäure  mit  der  Stellung  4 
für  OH.  Da  nun  Oxysalicylsäure  und  Protocatechusäure  beide 
Oallussänre  geben,  so  folgt,  dass  die  Stellung  der  Hydroxyle 
in  der  Oxysalicylsäure  2,3,  in  der  Protocatechusäure  3,4,  und 
in  der  Gallussäure  2,3,4  sein  muss.  In  der  Bioxybenzoesänre 
endlich  haben  die  Hydroxyle  die  Stellung  2,4,  da  die  oben  er- 
wähnte Diazoverbindang  durch  Erhitzen  mit  absolutem  AUco» 
hol  eine  Toluolsnlfosänre  liefert,  die  mit  Aetzkali  geschmolsen 
ein  EresB«^  giabt,  das  bei  der  Oxydation  Salicylsäure  liefert. 

Chinasäure,  C6H7(OH)4.CO.OH.  Diese  Säure,  die  in 
den  Chinarinden,  im  Heidelbeerkraut,  in  den  Kaffeebohnen 
und  anderen  Pflanzen  vorkommt,  wird  als  Nebenproduct  bei 
der  DarsteUimg  des  Chinins .  gewonnen«   Sie  lur^stalliBirt  in 
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farblosen,  rhombischen  Pritmen,  ist  in  Warner  leicht  löslich, 
schmilzt  bei  102^  und  lerf&Ut  beim  stärkeren  Erhitsen  in  Hy- 
droohinon,  Brenscatechini  Phenol ,  BensoSsänre  und  andere 
Prodncte.  Mit  Braunstein  und  8chwöfels&ure  behandelt  liefert 
sie  Chinon. 

CSoBoentrirle  lofkmsfMkKlMa»  «sdudift  sie  "beim  Er- 
hitzen zu  BenzoMnre: 

e^H^COHj^.CO.OH  +  2HJ  =  CßHßCO.OH  +  4HaO  -f 

Durch  Phosphorpentozid  wird  sie  in  Chlorbenzoylchlorid  Ter- 
wandelt: 

C«H,(0H)4.C0.0H  +  PCa»  =  CeH4Cl.CO.Cl  4- H,P04 

-j-SHCl  +  HjO 

Mit  Aetekali  geschmolzen  geht  sie  in  Protocatechusäure  über: 
(^H7(Oi04€O^H  +  KOH     Cl,Ht(OH)|COtK  +  SH^O  +  H. 

0ie«e  ReaetioiiieB  seigen,  dass  die  (äiinasiafe  zu  den  arcn 
matisohen  Additionsproducten  gehört;  sie  enthalt  einen  Ben« 
zolring,  in  welchem  die  Kohlenstoffatome  in  einfacher  üiudung 
zUBammengelagert  sind. 

Die  Chinasäure  ist  einbasisch;  ihre  Salze  sind  sämmtlich 
in  Wasser  löslich.  Calciumchinat,  (C7Hii06)2Ca  ~\-  IOH2O, 
findet  sich  in  den  Chinarinden  und  wird  als  Nebenproduct  in 
der  Chininfabrikation  gewonnen.  Es  krystalliiirt  in  grossen« 
rhombischen  Krystallen. 


Yerbiudimgen  mit  acht  Atomen  Kohlenstoff, 

# 

■  Die  zu  dieser  Gruppe  ^ehöri^en  K(Mrper  leiten  sioh  von 
den  fetgeotden  Kohi^wasserstoffen  ab: 

l.  O^H«        ,  Dimethylbenaol  oder  Xylol,  von  dem  mstt 

alle  drei  theoretisch  möglichen  Isomeren  kennt: 

S.   CeH5.C2H5  Aethylbensol 

3.  QiHs.G^Hs  Aethenylbenzol  oder  Styrol 

4.  Cgl^.C^H  Aoetenyibensol   ^ 
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X  y  1  0  1  e. 

Ans  dem  gireiiiigt6ii  SteSnkoUeiiibeerdl  liiit  deb  ämeh 
fraetionirteB  Destilliren  eine  bei  139^  bis  140*  nedende  Fite* 

sigkeit  abscheiden,  welche  man  früher  für  ein  chemisches  In« 
dividuum  ansah  und  Xylol  genannt  hat.  Spätere  Unter- 
suchungen zeigten  jedoch,  dass  das  Xylol  ein  Gemisch  der 
drei  isomeren  Dimethylbenzole  ist,  die,  da  sie  fast  gleichen 
Siedepunkt  haben,  sich  daraus  nicht  isoliren  lassen;  doch  kann 
man  verschiedene  Derivate  desselben  rein  daraus  darstellen. 

Methyltoluol,  1,4  Bimethylbencol  findet  tiob  in  ge- 
ringer JAetkge  im  Xylol  des  SIeinkohleiitheers.  Bein  I&srt  eioli 
dieser  Kohknwmsserstoff  leicht  erhalten^  wmi  man  1,4  Brom- 
tolaol  oder  krystallisirtes  Dibrombenzvd  Biit  Methylljodid  nnd 
Natrinm  snsammenbringt  und  dabei  ebenso  Terfilurt,  wie  bei 
der  synthetisohen  Darstellnng  des  Tohiols  ans  Brombenaol« 
Jkm  Helbyltolnol  ist  eine  fiurUose»  bei  ldß9  siedende  Fltesig- 
keit,  die  eigenthümlich ,  nicht  bräzolartig  riecht  nnd  bei  15* 
krystallinisch  erstarrt;  durch  Oxydation  geht  sie  in  Tolayl- 

sftnre,  CeH^ |qq»„  ,  nnd  Terephtalsäure,  (^^[«(COaH),  über. 

Dnrcb  ranchende  Salpetersäure  wird  es  leicht,  namenilicn 
beim  gelinden  Erwärmen,  in  ein  Gemisch  von  zwei  isomeren 

Dinitroverbindunp^en,  C,, Hg (N 03)2(0118)2,  übergeführt,  die  sich 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol  von  einander  trennen  lassen. 
Das  schwerer  lösliche  a-Dinitromethy Itoluol  krystallisirt 
in  zolllangen,  dünnen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  123*5*^  schmel- 
zen. Das  leichter  lösliche  /S-Dinitromethyltoluol  bildet 
grosse,  farblose,  durchsichtige,  monokline  Krystalle  und  schmilzt 
bei  93^'.  Durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  coucentrirter 
Schwefel-  und  Salpetersäure  erhält  man  Trinitromethylto- 
luol,  CeH(N 02)3(0113)2,  das  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirt,  und  bei  137^  schmilzt. 

Monobrommethyltoluol,  C6H3Br(CHg)a,  entsteht,  wenn 
man  zu  dem  mit  Eis  abgekühlten  Kohlenwasserstoff  Brom  in 
kleinen  l*ortionen  zusetzt.  Es  ist  eine  farblose,  bei  205^  sie- 
dende Flüssigkeit  von  angenehm  aromatischem  Geruch.  Durch 
weitere  Einwirkung  v on  Brom  entsteht  Dibrommethyltoluol, 
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C0H2(Br2)  (0113)2,  das  aus  Alkohol  in  perlmatterglänzeuden 
Blattchen  krystallisirty  die  bei  72^  sohmehen. 

1,8  Dimethylbenzol  oder  Isoxylol  bildet  den  Haapt- 
I>e8tandtbeil  deB  Sfeinkoblentheerzylols.     Rein  erbftlt  man 

die  Verbindung  dnreb  Destillation  der  Mesytilensäure, 
C0H8(CH3).2CO2H,  mit  Kalk.  Diese  ISäure  ist  das  erste  Oxy- 
dationsproduct  des  Mesytilens,  eines  Triraethylbenzols,  in  dem 
die  drei  Seitenketten  die  Stellung  1,3,5  haben;  es  folgt  hier- 
aas, dass  im  Isoxylol  den  Methylgruppen  die  Stellung  1,8 
(oder  was  dasselbe  ist  1,5  oder  3,5)  zukommt.  Es  ist  eine 
dam  Methyltoluol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  138° 
siedet,  von  verdünnter  Salpetersäure  beim  Erhitzen  kaum 
aagegriflen  wird  und  durch  Ghromsäure  zu  Isophtalsäure, 
C8H4(C  02X1)2,  oxydirt  wird.  Da  das  Methyltoluol  leicht  von 
verdünnter  Salpetersäure  zu  Toluylsäure  oxydirt  wird,  so 
läset  sich  aus  Steinkohlentheerxylol  ein  annähernd  reines 
Isoxylol  erhalten,  indem  man  das  erstere  längere  Zeit  mit 
verdünnter  Salpetersäure  erwärmt.  Von  den  Substitutions- 
producten  des  Isozylols  sind  nur  einige  rein  dargestellt  wor* 
den;  die  meisten  sind  ans  Steinkohlentheerxylol  erhalten  wor- 
den und  Bind  daher  wohl  GemiK^e,  in  denen  aber  die  Iso* 
yerbindnilgen  vorherrschen. 

Leitet  man  Chlor  in  kaltgehaltenes  oder  mit  Jod  versetz- 

1CH 

eine  farblose,  bei  183^  siedende,  sehr  beständige  Flüssigkeit; 
wirkt  aber  Chlor  anf  siedendes  Xylol  ein ,  so  bildet  sich  das 

bei  1930  siedende  Tolylchlorid,  CgH^  |^^^^. 

ICH 
^         farblose,  aro- 
matische, bei  206*  siedende  Flüssigkeit;  Dibromxylol, 

ICH 
QQ^,  krystallisirt  in  perlglänzenden  Blättchen,  schmilzt 

bei  690  nnd  „edet  bei  2ö60. 

Nitroxyiol,  C«H,NOa|^^^  büdet  sich  neben  Dinitro- 

xylol,  wenn  man  Xylol  mit  ranchender  Salpetersäure  zusammen- 
bringt. Es  ist  eine  schwach  gelblich  gef&rbte  Flüssigkeit,  die 
bei  289*  siedet  und  durch  Reduction  in  Amidoxylol  (Xylidin) 

übergeht,  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  216°  siedet  und 
mit  Säuren  äicii  zu  ächon  krystaliisirendeu  Salzen  vereinigt. 
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Dinitroisoxylol,  C6H2(N02)  j^^J^  ^  krystalliBirfc  aas  Al- 
kohol in  langen,  glänzenden  Prismen  und  schmilzt  bei  93®. 
Die  aus  rohem  Xylol  dargestellte  Verbindung  besitzt  geiiaa 
dieselben  KigenscbaÜen. 

Trinitroisoxylol,  CeH(NOa)j  bildet  farblose  Kry- 
MO»y  die  bei  177®  leliiiielseiu 


Orthoxylol  oder  1,2  Dimethylbenzol  entsteht  beim 
Erhitzen  der  Paraxylylsäure,  C^;  H3  (C  113)2  C  0 . 0  H,  mit  Aetzkalk. 
Es  ist  eine  farblose,  nicht  gerade  angenehm  riechende  Flüssig» 
keit,  welche  bei  140^  siedet.  Von  den  zwei  anderen  Xylolea 
unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass  es  nur  schwierig  feste  K> 
troyerbindungen  bildet.  Dnrdi  verdünnte  Salpetersäure  wirf 
es  langsam  zu  1,2  Tolnylsanre  oi^dirt 

Xylenole,  CeH9(0H)  |^]^^    wird  das  KaliuasalB  d« 

Snlfosänre  des  Hesitylens  (vergl.  S.  472)  mit  Kali  geschmol* 
zen,  so  bildet  sich,  wenn  man  bis  250^  erhitzt ,  Oxymesi- 
tylensäure,  CeHa(OH)(CH3)2CO.OH,  beim  Erhitzen  auf  2ö00 

dagegen  Isoxylenol  oder  Hy drozy lisoxylol,  GgiIs(OH)  < 
^'•««{(CH^i  +SKOH    =  CeH,||H3^2^+K,SO,+«Ht 

Da  die  Mesytilensanre  mit  Kalk  erbitst  Isoxylol  liefert,  so 
mnss.das  so  eibatteneFlieiiol  jedenftdlls  ein  Isoxylolpherol  sein« 
Ks  bildet  fiurblose  Krystalle,  sokmilst  bei  7S<»  nnd  siedet  bei  216^ 
Wie  es  scheint,  dasselbe  Phenol  entsteht,  wenn  man  das  rohe 
Xylol  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  behandelt  nnd  die  so 
gebildete  Xylolsnlfosfture  in  das  KaHiimsalz  yerwand^t  und 
dasselbe  mit  Aetzkali  schmilzt.  Nebenbei  bildet  sich  bei  die- 
ser Reactiou  auch  ein  flüssiges  Xylenol,  eine  farblose,  li^t- 
brechende  Flüssigkeit,  die  bei  211'5®  siedet. 

Im  schweren  Steinhohlentheeröl  und  im  Bachholzkreosot 
sind  ebenfalls  ein  oder  mehrere  Xylenole  enthalten,  die  aber 
bis  jetzt  noch  nicht  rein  erhalten  werden  konnten.  Bebandelt 
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mn  dttn  öber  210^  sMeHden  Tbeil'det  KreMott^oier  Stem«; 
koklendk  mit  BnuiAsteiii  und  ScliwefelBäure ,  so  erhält  man 
das  Xylochinon  oder  Phloron,  OgH2(CH3)202,  das  in  gold- 
gelben, schiefen  rhombischen  Säulen  krystallisirt  und  beim 
Erwärmen  einen  Augen  und  Schleimhäute  angreifenden  Geruch 
verbreitet,  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich  und  ohne  Zer- 
aetsung  sublimirbar  ist.   Durch  Kiuwirkung  von  schwefliger 

(0  H 
Über,  dfti 

aus  kochendem  Wasser  in  weissen,  perlmutterglänzendeu  Blätt- 
chen krystallisirt,  und  durch  oxydirende  Körper  wieder  in 
Phloron  übergeführt  wird. 

Dm  Botaoreiiit  ^^lo^»  welehet  aus  UmiMtart  vaA 
aadmn  in  Fleoktra  enHialtoneii  Sivrea  auf  öhttlieha  Waiaa 
wie  Oroin  arbatten  wird,  ift  wahndMinlieh  cAMoi&Ua  «in  Bi* 
hydroxylxylol.  DiBBMibe  bildet  faadnvtfadia  Sänlaa,  ist  aabü- 
mirbar,  in  Wasser  und  Alkobol  lösliob  ond  i&rbt  sieb  mit 
Ammoniak  an  -der  Lnlt  rotb;  mH  Aetekali  und  FottasdM  er^ 
aeayt  es  einen  purpurrotben  Farbstoff. 


Tolyl-  und  Toluylverbindungen. 

Tolylalko^ol,  C^H«  (ch^oH*  erwihut,  erhält 

man  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Xylol  (Isoxylol) 
das    bei     1930    siedende    Tolylchlorid  (Xylylchlorid), 

C«H4  joH^ci»  ^^^^  nnan^snebm  riecbende  FUUw^keit»  die  bei 

1930  siedet.    Erhitzt  man  diese  Verbindung  mit  Silberaoetat, 

so  entsteht  Tolylacetat,  eine  angenehm  riechende,  bei  226* 
siedende  Flüssigkeit,  die  durch  Einwirkung  von  weingeistiger 
Aetzkalilösung  in  Tolylalkohol  verwandelt  wird,  der  in  farblo- 
sen Nadeln  krystallisirt.  bei  59^  schmilzt,  bei  217°  siedet  und 
wenig  in  Wamr,  aber  leicht  in  Alkohol  löslich  ist. 

Erbitat  man  Tolykblorid  mit  wdng^tf^na  Ammoniak, 
so  bilden  sieb  die  drei  Aminbasen  des  Tolyls.  DasToiylamin 

CH  NH  '  farblose,  stark  alka- 

liscbe  und  naob Haringslake  rieobende Flüssigkeit,  die  beil96<> 
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fiiedet.  Ditolylamin 


N,  itit  eme  Shtülolie 


Flüsfligkeity  die  niokt  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist. 

Tritolylamin,  (CeH4.CH8.CHa)3N,  iit ein ifthee, £ubl<Mi6B 
Oel,  4m  echwaeb  alkaUsch  reagirt  und  deh  bei  Destilla- 
tion zersetzt. 

Die  drei  Tolylamine  neutralisiren  Säuren  und  bildea  gut 

krystallisirende  Salze« 


1,4  Bromtoluol  Natrium  setzt  und  Kohlendioxid  einleitet.  Aus 
Methyltoluol  erhält  man  sie,  indem  man  dasselbe  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  (20  Proc.)  mehrere  Tage  in  einem  Apparate 
mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler  erhitzt.  Die  so  erhaltene 
rohe  Säure  muss,  um  sie  von  Kitroproducten  zu  befireien,  mit 
Wasser  destiUirt  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  wer- 
den. 

Sie  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  die  wenig  in 
kaltem,  ziemlich  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Sie  schmilzt 
bei  17^  und  sublimirt  leicht  beim  Erhitzen.  Mit  Chromsäure 
ozydirt  geht  sie  in  Terepthalsäure  über.  Gegen  snbstitoirend 
wirkende  Körper  verhält  sie  sich  gerade  wie  Bencoäsäure. 

1,8  Isotoluylsäure  entsteht  nicht,  wenn  man  Isoxylol  mit 
verdünnter  Salpetersäure  kocht,  indem  dieser  Kohlenwasser- 
stoff davon  nicht  angegriffen  wird.  Erhitzt  man  aber  Brom- 
isoxylol  mit  einem  Gemisch  von  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Kaliumdichroraat,  so  erhält  man  zwei  isomere  gebromt^; 
Säuren,  von  denen  die  eine  bei  205^  und  die  andere  bei  186^ 
schmilzt.  Behandelt  man  eine  wässerige  Lösung  der  ersteren 
mit  Natriumamalgam,  so  entsteht  die  in  feinen  Nadeln  kry- 
stalli sirende,  bei  90^  schmelzende  Isotoluylsäure,  welche  leicht 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist  und  mit  Chromsaure  oxydirt 
Isf^htalsänre  liefert. 

1,2  Toluylsäure  bildet  sich  langsam,  wenn  1,2  Xylol 
mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht  wird.  Aus  heisser  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  krystallisirt  sie  in  grossen,  wasser- 
hellen Spiessen,  die  bei  102^  schmelzen* 


Digitized  by  Gc) 


OrselUusäure.  451 

Tolylenglycol,  CßH^  l^^a^j^.     Bei  Einwirkung  von 

Cblor  oder  Brom  auf  Methyltolaol  in  der  Wärme  erhalt  man 
die  Verbindiingen  OeHiCGHtO),  und  GeH4(GH,BrV»  di«  mit 
ihrem  dreisrigfaehen  Gewicht  Wasser  auf  180^  erwärmt  Toly- 
lenglyool  liefern: 

C."4cScl  +   211,0  =   C,H,(CH.OH  ^ 

in  weissen,  undurchsichtigen  Nadeln |  die  bei 
112^  schmelzen  und  in  Wasser  löslich  sind. 

Hit  Salzsäure  erwärmt  setst  es  sieh  in  Tolylendichlorid 
um.  Ebenso  verhält  es  sieh  gegen  Brom-  und  Jodwasserstoff. 
Ozydirende  Körper  fahren  es  in  Terephtalsänre  aber. 

Oxymethyl-Phenylameisensäare,  G^H«  {oq^qU' 

Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  auf  gegen  160^  erhitzte 
1,4  Toluylsäure  Bromdampf  wirken  lässt  und  die  erhaltene  ge- 
bromte  Säure  mit  Barytwasser  kocht;  sie  krystallisirt  in  platten 
Kadeln,  und  löst  sich  leichter  in  Wasser  als  Toluylsäure. 


Eresotinsänre,  G^B^OH  {qo^qH'  ^^^^  Salieyl* 

säure  panz  analog  bei  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
dioxid auf  Kresol  aus  Steinkohlentheer  (1,4).  Sie  ist  in  Was- 
ser wenig  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  die 
bei  153^  schmelzen.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine  intensiv 
violette  Färbung.  Die  zwei  anderen  Kresole  liefern  bei  der- 
selben Keaction  zwei  isomere,  aber  noch  nioht  näher  anter- 
suchte  Eresotinsänren. 

f(OH)a 

Orsellinsänre,  CgIL  CH3      ,  entsteht,  wenn  Erythrin 

(GO.OH 

mit  Barytwasser  gekocht  wird,  sowie  heim  Erhitsen  einer  neu- 
tralen Lösnng  von  Lekanorsäare  in  Kalkwasser.  Sie  krystal* 
Msirt  in  CurMosen  Prismen,  die  sauer  nnd  bitter  schmeoken 
und  in  Wasser  lödieh  sind.  Bei  der  troeknen  Destillation  zer- 
fallt sie  in  Kohlendioxid  nnd  Oroin  (vergl.  Seite  426). 
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Ico.oi 


jCO.OJ 

l(o\ 

sänre-Erythritather  «nd  findet  sich  in  den  zur  OrseiUefabrika- 

tion  dienenden  Flechten  (Rocella  und  Lecanoraarten).  Seine 
Darstellunp  ist  schon  unter  Orcin  angegeben.  Es  ist  in  Was- 
ser fast  unlöslich;  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  kagelför- 
migen  Aggregaten. 

fOH 

f  [go.oel 

Lecanorsäure  oder  Diorsellinsäure,  0{  , 

l  fOH 

icotOH 

&idefc  ticli  ebenfidb  In  mrseliiedenen  FaiiwflecliAeft  «nd  wird 
dsraoi  mdt  KJkmSkA  amsgezogea  und  mm  dar  Ldvnng  mit 
Salzs&ure  gefalll  in  Wanir  ist  sie  unldsliok;  so»  Alkohol 
krystallisirt  sie  in  farblosen  Prismen. 

Derselben  sehr  ähnlich  ist  die  Evernsäure,  die  in  Ever- 
nia  prunastri  vorkommt.  Dieselbe  unterscheidet  sich  von  der 
Lecanorsäure  dadurch ,  dass  sie  an  der  Stelle  eines  Wasser- 
stofifatoms  in  einem  der  Hydroxyle  Methyl  enthalten  ist.  Mit 
Barytwasser  gekocht ,  zerfällt  sie  daher  in  Orsellinsäare  und 

OH 
OCH 

CHr  '  9  ^  w  koohendem  Wuter 


Eyerninsaurei  C«Ha 

in  feinen  Nad^n  krystallisirt. 


CO'OH 


Terephtals&iire,  ^6^4|co  OH'  Säure  iat  ein 

Oxydatiousproduct  des  Methyl toluols ,  Aethyl-,  Propyl-,  Amyl- 
toluols,  der  Toluylsäure,  Aethylbenzoesäure  und  vieler  anderer 
aromatischer  Verbindungen,  die  zwei  kohlenstoffhaltige  Seiten- 
ketten in  der  »Stellung  1,4  enthalten.  Auch  aus  Terpentinöl 
erhält  man  sie  durch  Oxydation  mit  Ghromsaure.  Zu  ihrer 
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• 

Baxiiettang  erbÜBt  man  dm  betreffenden  Körper  mit  einer 
LdflQQg ,  die  aae  2  Tbeilen  Kalinindichromat ,  9  Theflen  eon«- 
centrirter  SohwefeUaiire  nnd  1&  Theilen  Wasaer  besieht  IKe 
TerepbtaU&nre  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  das  in 
Wasser,.  Weingeist  tmd  Aether  fast  nnlösHoli  ist  Beim  Er- 
hitzen subUmirt  sie  ohne  zn  schmelBen.  Sie  bildet  krystalli- 
sirbare  Salze,  von  denen  das  Calcium-  und  Baryunißalz  in  Was- 
ser wenig  löslich  sind.  Behandelt  man  ihre  alkalische  Lösung 
mit  Natriumamalgam ,  so  bildet  sich  ein  Additionsproduct,  die 

ICO  OH 
CO  OH'  ^  Terephtal- 

sftnre  ähnliches  weisses  Pulver.  * 

Das  Nitril  der  TerephtaMore  oder  Bycyanbenzol, 

(CN 
entsteht,  wenn  man  ein  Gemisch  von  brombenzol- 

snlfosaurem  Kalium  und  Kalinmcyanid  der  trocknen  Destillar 
tion  unterwirft.  Es  bildet  prismatische  Nadeln,  die  in  Wasser 
nicht  und  kochendem  Weingeist  wenig  löslich  sind.  Es  riecht 
angenehm  aromatisch  and  liefert  mit  starker  Ealilaage  ge- 
kocht Ammoniak  und  Terephtalsänre. 

Isophtalsänre.    Bildet  sich,  wenn  man  Isoxylol  mit 

Chromsäure  oxydirt.  Sie  krystallisirt  in  haarfeinen  Nadeln, 
schmilzt  über  300^  und  ist  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  in  siedendem  Wasser  ist 
sie  sehr  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich. 

Diese  Säure  entsteht  auch  synthetisch,  wenn  man  gleiche 
Theile  Natriumformiat  und  Kaliumsulfobenzoat  zusanunen- 
Bchmilzt: 

P  pr  fCO.OK  ,  p^fH      _  p  „  JCO.OK  ,  Hl«^ 
^«^IsCgK    +      lONa  -  ^«^A  \CO.OK  +  Na/ 

Ph talsäure.  Diese  dritte  isomere  Säure  sollte  theore- 
tisch durch  Oxydation  von  1,2  Xylol  und  1,2  Toluylsäure 
•entstehen,  kann  aber  auf  diese  Weise  nicht  erhalten  werden, 
da  sie  durch  verdünnte  Chromsäure  selbst  weiter  zu  Kohlen- 
dioxid und  Wasser  oxydirt  wird.  Sie  entsteht  aber  bei  der  ' 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Naphtalin  und  mehrere 
Derivate  dieses  Kohlenwasserstoffs,  sowie  auch  einige  Derivate 
ides  Anthracens,  welche  Verbindungen  ebenfalls  einen  Benzol- 
ring  enthalten  I  in  dem  an  zwei  benachbarten  Kohlenstofifato- 
men  der  Wasserstoff  durch  Kohlenstoff  ersetet  ist.  J>ie  Phtal«*  - 
aanre  ist  in  kaltem  Wasaer  sdiweri  ia  heiasem  sowie  in  Wein^ 
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geist  leicht  lösUch;  sie  krystalUsirt  in  Blftitern  oder  kursen 
dieken  Prismen.  Bei  176^  schmilzt  sie  nnd  zersetzt  taeHi  hei 
stärkerem  Erhitzen  in  Wasser  nnd  Phtftlsftnreanhydrid, 

^^|co}^'  das  in  langen  {(adeln  sablimirt»  die  bei  129^ 

«chmdaen.  Erhitzt  man  ihr  Oalehimsalz  mit  geldsditem  Kalk 
auf  dOO^y  so  entsteht  BenaoMoiei  beim  sttokeren  Erhitaen 
aher  bildet  nah  BenioL 


Aethylbenzol,  C^B^.C^U^. 

Dieser  Eohlenwaaaerstoff  nird  erhalten,  wenn  man  Ka^ 
trinm  auf  ein  mit  wasserfreiem  Aether  yersetztes  Gemisch  yon 
krystallisirtem  Brombrazol  nnd  Aethylbromid  einwirken  lässi 
Es  ist  eine  £urblose,  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  134* 
siedet  ni^d  bei  der  Oxydation  Benzoesäure  liefert. 

Wirkt  man  mit  reinem  (jodfreiein)  Brom  darauf  ein ,  so 
findet  Substitution  in  der  Aethylgruppe  statt  nnd  es  entsteht 
Styrolylbromid,  CßH5.C2H4Br;  ist  dagegen  Jod  gegenwär- 
tig, so  bildet  sich  dasMonobromäthylbenzol,  CßH4Br.C2H5, 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  199^  siedet  und  dieselbe  Be- 
ständipfkeit  zeigt,  wie  das  Brombenzol. 

Hauchende  Salpetersäure  sowie  ein  Gemisch  derselben  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erzeugen  nur  flüssige  Nitroverbin- 
dungen, wodurch  es  sich  von  den  isomeren  Xylolen  unter- 
scheidet. Setzt  man  zu  durch  Eiswasser  abgekühltes  Aethyl- 
benzol so  viel  Salpetersäure,  dass  klare  Lösung  erfolgt,  so 
bildet  sich  ein  Gemisch  von  zwei  isomeren  Nitroäthylbenzolen, 
CeH4N02.C2H6 ,  von  denen  das  eine,  das  bei  246°  siedet,  bei 
der  Oxydation  Nitrodracyl säure  liefert  und  folglich  die  Seiten- 
ketten die  Stellung  1,4  haben.  Das  zweite  Nitroäthylbenzol 
siedet  bei  227^  nnd  liefert  mit  verdünnter  Salpetersanre  erhitzt 
.   keine  Säure,  sondern  wird  yollstandig  verbrannt. 

Dnrch  Bednction  erhält  man  aus  der  enteren  Verbindung  das 

1,4  Amidoäthylbenzol,  ^e^AlcjEfj»         farblose,  bei  214* 

siedende  Flüssigkeit;  die  ans  dem  isomeren  Nitroäthylbenzol 
erhaltene  Amidoverbindung  siedet  bei  210^  nnd  ist  ebenfalls 
farblos  und  flüssig. 

In  oonoentrirter  Schwefelsäure  löst  sieh  das  Aethylbenaol 
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anter  ^Idimg  yon  AethylbenEolsulfos&tire  ftnf.  SofamSst 
man  deren  Kalhiinsals  mit  Aeiskali  und  erhitet  •«€  280^,  lo 


mit  S&nren  abtoheidei  Daiselbe  bildet  im  wasserfirdeB  Zn- 
«taade  farbloee»  iwiimatisdie  EryttaUe,  die  bei  48^  Bcbmeken; 
es  siedet  bei  210^  und  ist  dem  gewöhnlichen  Phenol  tauschend 
ähnlich. 

Isomer  mit  dieser  Yerbinduiig  ist  das  Phlorol,  das  beim 

C  H  C  0  H '  AetK« 
baryt  entsteht;  es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit ,  die  bei  220^ 
siedet.  ' 


Styrolyl Chlorid,  CgHg.CgH^Cl,  bildet  sich,  wenn  man 
Chlor  in  siedendes  Aethylbenzol  einleitet;  es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  die  gegen  200^  siedet  und  sich  bei  der  Destillation 
;nim  Theil  in  Salzsäure  und  Stolen  oder  Aethenylbenzol  ser- 
setzt  DieBüdung  des  Styrolylbromidsi  CiH^.CaE^iBr,  aus 
Aethylenbenzol  ist  schon  oben  erwähnt  worden«  Dasselbe  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit ,  die  sich,  unter  gewöhnlichem  Luft- 
druck destillirty  sum  Theil  aersetzt  unter  Bildung  Ton  Brom- 
wasserstoff und  Aethenylbenzol,  C^HgC^Hj,  sich  aber  bei  ver* 
mindertem  Luftdruck  destilliren  lässt.  Erhitzt  man  es  mit 
einer  Lösung  von  Ammoniak  oder  Aetzkali  in  Weingeist,  so 

entsteht  Styrolyiäthyläther,  farblose, 


aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  187^  siedet.  Die  übri- 
gen Styrolylverbindungen  sind  noch  wenig  untersucht.  Erhitzt 
man  das  Bromid  mit  Kaliumbenzoat  auf  so  entsteht  ne- 


das  &rblose  Erystalle  bildet  und  durch  Alkalien  unter  Bil- 
dung Yon  Styrolylalkohol,  CglI5.C2U4.OH,  zersetzt  wird. 
Dieser  Alkohol  ist  eine  schwere,  aromatisch  riechende  Flüssige 
keit,  die  bei  220«  siedet. 

* 

Phenylessigsäure,  Alphatoluyisäure ,  C^jHg.CHa.COjH. 
Diese  Säure  bildet  sich  ohne  Zweifel  bei  Oxydation  des  S^yro* 


das  man  aus  der  Schmelze 


Styrolylverbindungen. 
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lylalkohols,  ist  aber  bis  jetzt  nicht  so  erhalt«n  wordeTi.  Ihr 
l^itril,  CeH5.CH9.CN,  entsteht  darch  Einwirkang  von  Kalium- 
Cyanid  aaf  Bensylchlorid;  m  ist  eine  dem  Benzonitril  ähnliche 
Iltsrigkeit,  welelie  bei  ixsfi  Biadet  und  mit  Kalllauge  gekoeht 
Pbenjlanigiian  liefeii.  IHm  8iitre  enteiehi  inner,  -wenn 
man  ikeUiyhihloraoetai  nut  Branbeniol  «nd  SiNbefpnlw»  «l^> 

CHaCl  CHa.C^Hg 

I  +C,H»Br  +  Ag,«  I  +AgCl  +  AgBr 

CO.OCgHft  CO.OCaHft 

Man  erhält  so  den  Aethyläther  der  Säure,  aus  dem  man  die 
Säure  auf  bekannte  Weise  abscheidet.  Weiter  noch  entsteht 
sie  durch  Reduction  der  gleich  zu  beschreibenden  Phenylgly- 
colsäure  mit  Jodwasserstoff,  sowie  durch  Kochen  der  Vulpin- 
säure  mit  Barytwasser.  Die  Phenylessigsäure  krystallisirt  in 
breiten,  glänzenden  Blättern,  schmilzt  bei  76'5®  und  siedet 
bei  2610.  Durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Benzoesäure  oxydirt. 
Mit  gelöschtem  Kalk  erhitzt  giebt  sie  Toluol.  Gegen  Chlor, 
Brom ,  concentrirte  Salpetersäure  u.  s,  w.  verhält  sicr  sicli  der 
Benzoesäure  ganz  analog. 

Tnlpint&nre,  ^sH^Og.  Biete  S&nre  konmit  in  versoliie^ 
denen  ileehtenarten  {CetraHa  mdpina^  Parmelia  parietina) 
▼or;  man  erhüt  siedaams  dttr^Anssieken  mit  Kalkmilch  und 
FfiUen  mit  Salzsäure.  Sie  bildet  gelbe  Krystalle,  ist  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  löslich.  Kocht 
man  sie  mit  Barytwasser,  so  entstehen  Methylalkohol,  Oxal- 
säure und  Phenylessigsäure : 

Ci.H,«0,  +  4H,0  =  CH4O  +  C,H,04  +  2C8H80, 

Mit  verdünnter  Kalilauge  gekocht  zerfällt  sie  in  Kohlendioxid, 
Methylalkohol  und  Oxatolylsäure,  C^^Hi^Os: 

C19H14O5  +  3H2O  =5  CjßHieOg  +  CHgOH  +  2 CO, 

Die  Oxatolylsäure  krystallisirt  in  vierseitigen  Säulen,  die  bei 
154^  schmelzen;  sie  ist  fast  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  löslich.  Kocht  man  sie  mit  concentrirter  Kalilaug«, 
so  zerfällt  sie  in  Oxalsäure  und  Toluol: 

CißHieOs  +  H2O  ==  2C7H8  +  0302(011)2 

Die  Constitution  der  Vulpinsäure  und  Oxatolylsäure  ist  noch 
ganz  unbekannt. 
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CHI 

Methylphenylketon  oder  Acetylbenzol,  q  GO, 

entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  eines  Gemisches  gleicher 
Molecüle  von  Calciumforraiat  und  Benzoat.  Es  ist  eine  farb- 
lose, bei  198^  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  rauchender  Salpe- 
tersäure in  der  Kälte  bebandelt  das  in  Nadeln  krystallisirende 

CHI 

Methylnitropbenylketon,  ^  ^  NOa)^^'  giol>t;  eine  damit 

isomere  Verbindung  entsteht,  wenn  man  in  der  Wärme  ope- 
pirt;  es  ist  ein  rothgelber  Syrup. 

Leitet  man  Chlor  in  das  siedende  Keton,  so  entsteht  Ace- 

tylbenzolohloHd,  ^Q^^^jca,  fiurbloBe  TaMn,  die  bei  41« 

schmelzen,  bei  246^  sieden  und  stechend  riechen.  Erhitzt  man 
dieses  Chlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumace- 
tat,  so  erhält  man  Acetylbenzolacetat,  grosse  rhombische 
Tafeln ,  die  bei  44^  schmelzen ,  bei  270^  sieden  und  mit  wein- 
geistiger Kalilösung  behandelt  dennoch  nicht  ganz  rein  erhal- 
tenen, aromatisch  riechenden  Ace tylb enzolalko ho  1, 
C^Hft.CO.CHt.OH,  geben* 

CH  1 

Secundärer  Stjrolylalkohol,  q^^J  CH. OH, entsteht, 

wenn  Katrinmamalgam  auf  eine  Lösung  von  MethylphenyUce- 
tcm  in  Tefdänntem  Weingeiat  einwirkt;  er  kryetallinrt  in  färb- 
loien  8piemeB|  die  bei  190«  eehmelcen. 

PbenylglyoolBänre,Mandelsäure,CeH5XH(OH)C02lI, 
wird  erhalten,  wenn  man  eine  mit  Salzsäure  nnd  Blau- 
säure versetzte  Lösung  von  Bittermandelöl  längere  Zeit  auf 

erhitzt,  eine  Bildungsweise,  die  ganz  analog  der  von  Milch* 
sänre  ansi  Aldehyd  ist.  Sie  krystallisirt  in  leicht  in  Wasser  lös- 
lichen Prismen,  durch  Oxydation  wird  sie  in  Benzoösäure  ver- 
wandelt. Mit  Jodwasserstoff  erhitzt,  wird  sie  nnter  Ausschei. 
dang  von  Jod  zn  Phenylessigs&nre  redncirt,  gerade  wie  unter 
diesen  Umständen  die  Glycolsäore  in  Essigsanre  übergeht.  Die 
Handelaftiire  ist  isomer  mH  KresotÜM&ure. 


Aethenylbenzol,  Styrolen,  C^^Hj^.CaH^. 

Dieter  Kohlenwatiserstoff  ist  im  flüssigen  Storax  {von  Styrax 
offMnaHs)  enthalten  nnd- wird  darans  durch  Destillaticm  mit 
Sehofltmm«*,  ¥oh1— ■iofl^rwMndnagw.  SO 
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Wasser  gfewonnen.  Styrolen  bildet  sich  auch,  wenn  Zimmtsäure 
(Phenylacrylsäure) ,  CgHgCgHa.COjH,  mit  Aetzharyt  destillirt 
wird,  sowie  beim  Erhitzen  von  Styrolylbromid  für  sich  oder  mit 
Kalilauge,  welches  dabei  in  Bromwasserstoff  und  iStyrolen  zer- 
fallt. Ferner  entsteht  es,  wenn  man  den  secundären  Styrolylal- 
kohol  mit  Zinkchlorid  erhitzt,  und  neben  Benzol,  wenn  Acety- 
len  zur  dunkeln  Ilotbgluth  erhitzt  wird  und  scheint  auch  im 
Steinkohlentheer  enthalten  zu  sein. 

Es  ist  eine  farblose,  leicht  beweg-liche,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  die  aromatisch  riecht  und  bei  146®  siedet.  Beim 
Aufbewahren  geht  es  allmählich,  beim  Erhitzen  auf  200®  rasch 
in  das  polymere  Metastyrolen  über,  euie  durchsichtige 
amorphe  Masse,  die  bei  der  Destillation  wieder  in  Styrolen 
übergeht. 

Mit  Salzsäure  auf  170®  erhitzt  geht  es  in  Distyrolen, 
ubjpr,  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  für  eiek 
Ikein  Ü^MtyroIen  bildet. 

t>et  iLatürÜch  vorkommende  Eohlenwasierstoif  dreht  dte 
'El>eiCLe  des' pdlarisirten  Lichtes,  der  künstlich  erhattene  xddlii 
Das  Styrolen  ist  als  Aethylen  zn  betrachten,  in  dem  ein  Wasser- 
stoffatpm  dnroh.  GeH^  ersetzt  ist.  Es  verbindet  sich  daher 
'direct  mit  den  Elementen  der  Ghlorgruppe.  Das  Styrolen- 
Chlorid,  C0H5C2H3CI2,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit;  das  Bro- 
-mid  und  Jodid  sind  fest  und  krystallimseh.  Mit  Aetskalk  ei^ 
hitst  erhült  man  daraus  die  flüssigen  Yerlmidangen  M ono- 
chlor und  Monobromstyrolen.  Rauchende  Salpetersäure 
verwandelt  es  in  das  in  grossen  Prismen  krystallisirende  Nitro- 
styrolen,  CgH4.N02.C2ll3.  Von  verdünnter  Salpetersäure  und 
Chromsäure  wird  es  zu  Benzoesäure  oxydirt. 


Acetenylbenzol,  C^ll^.C^B., 

Dieser  Körper  wird  aus  dem  Styrolen  durch  dieselbe  Re- 
action  erhalten,  wie  das  Acetylen  aus  Aethylen,  nämlich,  indem  • 
man  Styrolendibromid  mit  weingeistiger  Kaiilösung  erhitzt: 

G^Hfi.GHBr.CH^Br  C^E^.CSCÜ       +  2HBr 

Aus  Phenylmethylkaton  liMt  es  sich  in  derselbea  Weise  dar* 
/itelleiii  wie  Ailylen  ims  AP^ton^  Durch  Einwirkung  TO^  -  PkM- 
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phorohlorid  erh&lt  man  darana  ^p|^|GCl2,  daB  dnrcli  wein- 

geistige  Kalilösung  iu  Salzsäure  und  in  Acetenylbenzol  zer- 
faUt 

Ferner  entsteht  es,  wenn  man  Phenylpropiols&nre,  CgHg 
.C3HO2  (siehe  Seite  480),  mit  Wasser  aufl200  erhitzt  oder  deren 
Baryumsalz  der  trocknen  Destillation  unterwirft: 

.  QgHs.C^O.OH       »  .     C^Hft.GSGfi       +  CO, 

Das  Acetenylbenssol  ist  eine  farblose,  stark  liobtbrechendeMüfl- 
sigkeit,  die  aromatisch  riecht  und  bei  140^  siedet.  Es  ist  phe- 
nylirtes  Acetylen  und  ^ebt  wie  die  Glieder  der  Acetylenreihe 
Metallverbindun«^en.  Löst  mau  es  in  reinem  Aether  auf  uud 
setzt  Natrium  hinzu,  so  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Was- 
Berstoff  ein  weisses  Pulver,  das  Acetenylbenzolnatrium, 
C6H5.C2Na,  das  an  der  Luft  sich  erhitzt  und  mit  Hinterlas- 
sung eines  Rückstandes  von  Kohle  und  Natriumcarbonat  ver- 
glimmt. Durch  Wasser  w^ird  es  in  Acetenylbenzol  und  Aetz- 
natron  verwandelt.  Vermischt  man  eine  ammoniakalische  Lö- 
sung von  Cuprochlorid  mit  einer  sehr  verdünnten  alkoholischen 
Lösung  von  Acetenylbenzol,  so  scheidet  sich  ein  gelber  Nieder- 
en PI 

schlag  Ton  Acetenylbenzalkvpfer,  Cu2,  ans.  Die 

ähnlich  erhaltene  Silberverbindung  ist  ein  hellgraues  Pulver. 
Schüttelt  man  Acetenylbenzolkupfer  mit  einer  gesättigten  alko- 
holischen Ammoniaklösung  bei  Luftzutritt^  fo  lost  sie  sich  auf 
imtior Bildimg  TouCaprozid  und  DiaAetenyipbenyly  ^le^io* 

^Ä:§)cu.  +  0,  =  2CU0  + 

Das  Diacetenylphenyl  krystalHsirt  aus  Alkohol  in  langen  Na- 
deln, die  bei  d4<^  schmelsBen;  es  yerbindet  sich  direct  mit  vier 

Molecttlen  Brjom  za  der  Yerbindmiff  |     einer  ift* 

C^H^.CBnsCBr 

hen  Masse. 


30' 
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Verhrndongen  mit  nenn  Atomen  Kohlen9to£ 


Die  Kohlenwasserstoffe,  von  denen  eich  die  hierher  gehö- 
rigen Verbindangen  ableiten ,  sind  die  folgenden: 


fCHs 

Trimethylbenzole,     H«  \  C  H3 

ICH 


8 


Mesitylen 
Peeudocumol 


Aethylmethylbenzol,  ^6^4 


Trimethylbensole,  Q|Hs{CH<t. 

Ich, 

Mesitylen.  Dieser  Kohlenwasserstoff  findet  sich  neben 
dem  isomeren  Peeudocumol  und  wahrscheinlich  einem  dritten 
Isomeren  im  Steinkohlentheer.  Kein  erhält  mau  ihn  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Aceton: 


+  8^0 


Dem  Aceton  werden  die  Elemente  des  Wassers  entzogen  und 
die  dra  zurückbleibenden  Beste  CH — C — CH3  vereinigen  sich 
Euiaiimien.  Gerade  wie  drei  Acetylene  sich  zu  Benzol  conden- 
siren,  so  treten  hier  drei  methylirte  Acetylene-  zu  dreifach  me- 
thylirtem  Benzol  zusammen.  Es  folgt  hieraus,  dass  die  drei 
Seitenketten  CH3  die  symmetrische  Stellung  1,8,5  einnehmen. 

Um  reines  Mesytilen  darzustellen  bringt  man  in  eine  Re- 
torte trocknen  Sand,  dann < ein  Volum  Aceton  nnd  giewt  dann 
langsam  ein  kaltes  Gemisch  von  1  Yolnm  eoncentrirter  Schwe> 
felsänre  nnd      Yolnm  Wasser  hinzu.  Man  lässt  24  Standen 
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tiehen  und  destiUirt  dann.  Ana  dubDesfillftt,  das  noch  ml 
naangegriffenes  Aonston  nnd  andere  Körper  enthält,  wird  dav 
Heui^ltn  dnrch  fractkmirte  IXestülation  abgeschieden.  Es  ist 
eine  fiurblose  Flüssigkeit,'  welche  bei  168*^  siedet  und  eigen- 
thümlich  aromatisch  riecht. 

(C  H  )3 '  dorch  Ein« 

leiten  von  Chlor  in  gut  abgekühltes  Mesitylen;  nebenbei  ^nt* 
stehen  immer  grossere  Mengen  Yon  Dichlor-  and  Trichlorme* 
sitylen,  die  man  durch  fractionirte  Destillation  von  einander 
troont.  Die  Monochlorverbindong  siedet  bei  205®  nnd  ist  eine 

Wasserhelle  Flüssigkeit.  Das  Dichlormesitylen,  C«H  |^^|{  ^  * 

krystallisirt  ans  Alkohol  in  glanzenden  Prismen ,  schmilzt  bei 

fCl 
(cii ) ' 

ebenfalls  ein  fester  Körper,  der  bei  204®  schmilzt  nnd  ohne 
Zersetaong  in  langen,  glänzenden  Spiessen  sablimirt. 

(CH3)2'  farblose, 
bei  225®  siedende  nnd  nnter  (3^  erstarrende  Flüssigkeit.  Di- 
brommesitylen,  C^H  1^^^^)^)       Tribrommesitylen  sind 

feste  Körper,  die  schön  krystallisiren;  etsteras  schmilzt  bei 
«QS  und  das  letetere  bei  224^. 

Kitromesitylen,  ^6^2||cf^)  i  entsteht  neben  Mesity« 

lensäure,  wenn  Mesitylen  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  er- 
wärmt wird.    Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  zolllang-eii,  dicken 
'    Prismen,  schmilzt  bei  41^  und  siedet  zwischen  240^  bis  250^.  Löst 
man  Mesitylen  in  rauchender  Salpetersäure  au^  so  erhält  man 

JOinitromesitylen,  CeH||Q^^|^,  das  in  feinen,  stark  glän- 
zenden, farblosen  Nadeln  krystallisirt^  die  bei  86^  schmelzen. 

Trinitromesityleu,  bildet  sich  durch  £in- 

wirknng  eines  Gemisches  Yon  conoentrirter  SchvefelBiwre  und 
Salpetevsftnre;  es  ist  in  Alkohol  schwer  löaUeh  und  krystalli- 
airt  in  bei  282*  schmelzenden  Naddn. 

Amidomesitylen,  C0H2  I^Qj^^.    Nitromesitylen  wird 
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hwa  JEoehen  imi  2mA'  imi  MstAxav  ml'MMii  'laBgttre»'2«it 
ftvfgelMf  .6t  bildet  ndi  AmtfUMMeülfylen,  welckm  duMdi  Sidi 
am  dem.  HjpdMUiprat  •bgseMxhieden,  «in  tebkee«  Oel  büdet| 
die  bei  0*  noch  nickt  .entürrt  Er  yeirbmdet  sich  adt  S&uren 
SU  woihl  krystaUiflirten  Selsen.   


Diemid}Otn«eitylen,  CgH  j/pTf  n  .  Dimh  Bedvetion  der 


Dinitroverbindung  erhalten ,  krystallisirt  aus  heieeem  Waaeer 
in  laDgen  Nadeln,  die  bei  90^  echmelzen  und  stärker  erbitst 
Bublimiren.  Em  bildet'  eben&llB  gut  cbaraktemirte  Salse. 


löst  sich  leicht  in  rauchender  Schwefelsäure  beim  gelinden 
Erwärmen  auf;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Mesitylen- 
Bchwefelsäure  in  Nadeln  aus.  Schmilzt  man  das  Kaliumsalz 
mit  AetzkaJi,  so  entsteht  kein  Phenol  des  Mesityiens,  sondern 
Oxymesitylensäure ,  die  bei  stärkerem  Erhitzen  der  Miftobang 
in  Isoxylenol  übergeht  (vergleiche  Seite  458). 

.  Mesitylensäure,  C^H^  j^Q^^^jgj  entstehti  wenn  Mesity« 

len  mit  verdfinnter  Salpetersftnre  gekocht  wird.  Sie .  ist 
Wasser  sbhwer,  in  Alkohol  siemlieh  leicht  lödich  und  krystal- 
lisirt, der  Bensoesinre  sehr  ÜmKoh,  inbreHen,  glänMndeA  Blil^ 
tem,  die  bei  leß^  sdunelsen  und  leieht  snldteb«».  ünl«p*  deil 
Selsen  seichnet  sich  das  des  Galpinms,  2  [(C^Hj  (0113)2  092)2  Ca] 
4-  HaO,  das  UkrftloM  Krysta&knisten  bildet,  dadmrch  Irafs^  dass 
es  in  heissem  Wasser  nicht  leichter  loslich  ist,  als  in  kaltem. 
Destillirt  man  die  Mesitylensäure  mit  gelöschtem  Kalk,  so  lie^ 
fert  sie  laoxylol.  .  .     .  - 

Uvitinsäure,  OgU^Lnrf  qjtx  ,  bildet  sich  neben  der  Me- 


ter "^Salpeterslnte  und  beim  Kochen  von  PyrotraubeniAtfre'  mit 
Aetsbarytlosung.  Bei  der  letstAren  Beaction, .  welche  noeh.  nicht 
Yollständig  aufgeklärt  ist,  entsteht  wahrschdnlich  auch  zugleich 
die  simiohst  su  besehraibende  Trimesiniiiii«. ' 

^  Die  Uvitinsinre  ktystalliskt  aus  hsissem  WaMr  Mmb 
Kadeln;  sie  schmüst  bei  967«.  Mit  Aetihrfk  cAitet  hht^  sie 
ToluoL 

1  -   *  ♦  * 

Trimesins&ure,  CeH8.(C0.0)i),.  Diese  Sänr^»  entsteht 
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durch  Oxydation  der  beiden  vorhergehenden  mit  Kaliumdichro- 
mat  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Sie  krystallisirt  in  kurzen 
Prißmen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leicht 
löslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  300^  und  sublimirt  ohne  Zer- 
setzung. Mit  gelöschtem  Kalk  erhitzt  zerfällt  sie  in  Kohlen- 
dioxid und  Benzol.  Unter  ihren  Salzen  sind  die  des  Baryums? 
besonders  charakteristisch.  Das  normale  Baryummesin at, 
fC0H3(CO2)8]2  Ba  -|-  HgO,  ist  ein  in  Wasser  fast  unlöslicher 
krystaUinischer  Niederschlag.  Vermischt  man  die  Lösimg  der 
^ien  Saure  mit  Baryumchlorid,  so  scheidet  sieb  .das  sajire 

COJ^  4.4H^O,  in  Ideinen  farblosen  Nadeln  ab, 

CO. OH 

die  schwer  in  kaltem,  leichter  in.  kochendem  Waaser  löslich 

'    .  . 

sind. 

Hexahydromesitylen,  OßV^ipü^,  entsteht^  wenn  man 
Mesitylen  mit  Phosphioniumjodid  in  zngeschmolseiien  Bol^!>eii 
allmähUoh  anf  28(fi  erhitst: 

Dieser  Kohlenwasserstoff  siedet  b^  186^,  riecbt  nach  Petro* 
leum  und  verh&lt  sich  gegen  oxydirönide  Körper  dem  Mesit}'- 
len  ähnlidi,  nnr  wird  es  schwieriger  abgegriffen.  Rauchende 
Salpetersäure  falirt  es  erst  ErwänieB  ToUitftndig  in  Iri« 
nitromesi^en  fibw. 

Pseudocumol,  Unter  diesem  Namen  beschrieb  man  frü- 
her den  gegen  166^  siedenden  Beetandtheil  des  Steinkohlen- 
theeröls.  Neuere  Untersuchungen  haben  jedoch  ergeben,  dass 
dieser  Kohlenwasserstoff  ein  Gemenge  von  Mesitylen  und  einem 
isomeren  Kohlenwasserstoff,  der  durch  Synthese  rein  darge- 
stellt werden  kann  und  für  den  man  den  Namen  Pseudocumol 
beibehalten  hat.  Das  Pseudocumol  entsteht  durch  Einwirkung 
fon  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Methyljodid  .mit  Alonp- 
brommethyltoluol  oder  JSdonobromisoxylol.  Da  nan  im  ersteren 
die  zwei  Methylgruppen  die  Stellungen  1^  und  im  letzteren 
die  1,8  haben ,  ^o  folgt ,  dass  im  Pseudocumol  die  drei  Seiten- 
ketten 1,8,4  sind.  £s  ist -ein«  lirblose  Flwsaigkeit»  die  b#i 

Hofiobrompsendoeumol,  QiHg  l^'^^^^  ,    bildet  sich, 

wenn  Brom  auf  abgekühltes  Pseudocumol  einwirkt.  Es 
eiü  fester  Körper,  der  aus  heissem  Weingeist  in  Blättern  kry- 


472 


j^ijlsäureiL 


«talMmrt,  die  bei  73®  Bchmelzen.  Bei  weiterem  Zasatz  von 

Brom  entsteht  zuerst  das  flüssige  Dibrompseudotoluol 
und  dann  Tribrompeeudotoluol,  das  in  feinen  farblosen 
Nadeln  krystalLisirt,  die  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind. 


man  den  Eohlenwaaseritoff  tropfenweise  in  abgekühlte  raa- 
chende  Salpetersäure  fallen  lasst.  Es  krystallisirt  ans  Alkohol 
in  farblosen,  stark  lichtbrechenden  Prismen,  schmilzt  bei  71^ 
und  siedet  bei  265^  Das  Dinitropseudocumol  entsteht  in 
geringer  Menge ,  wenn  man  die  MonitroTerhindang  mit  rau- 
chender Salpeters&ure  erwärmt;  es  ist  ein  dickes,  gelbes  Oel. 

Trinitropseudocumoi  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  lös- 
lich; leichter  in  Benzol,  woraus  es  in  farblosen,  durchsichti- 
gen, harten,  quadratisch^  Prismen  krystallisirt,  welche  bei 
185®  schmelzen. 


tropeeudocumol  mit  Zinn  und  Salzsäure ,  so  krystallisirt  beim 
Erkalten  das  Doppelsalz  Cg  H2(CH8)3  NH2.CIH  +■  SnCh  in 
glänzenden  Blättchen  aus.  Wird  aus  dessen  Lösung  das  Zinn 
mit  Salzsäure  g^eföllt  und  das  Filtrat  verdunstet,  so  erhält  man 
das  salzsaure  Amidopseudocumol  in  langen  prismatischen  Kry- 
stallen  und  aus  diesem  durch  Vermischen  mit  Ammoniak  die 
freie  Base,  welche  aus  heissem  Wasser  und  Alkohol  in  langen 
seideglänzenden,  bei  62^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 


säure  wird  das  Pseudocumol  sehr  leicht  oxydirt.  Es  bilden 
sich  dabei  zwei  mit  der  Mesitylensäure  isomere  Säuren ,  die 
man  Xylylsäure  und  Parax y ly Isäure  genannt  hat,  nebst 
einer  zweibasischen,  als  Xylidinsäure  bezeichneten.  Um 
dieselben  zu  trennen,  wird  das  Oxydationsproduct,  mit  der 
Tierfachen  Menge  versetzt,  destillirt  und  diese  Operation  so 
lange  wiederholt,  bis  nichts  mehr  mit  den  Wasserdämpfen 
übergeht  Hierbei  verflüchtigen  sich  die  zwei  einbasischen 
Säuren  nebst  etwas  Nitropseudocumol.  Man  neutralisirt  mit 
Soda,  destillirt  um  die  Nitroverbindung  zu  verflüchtigen,  schei- 
det aus  dem  Natriumsalz  die  freien  Säureui  ab ,  verwandelt  sie 
in  die  Caloinmaake  und  krystallisirt  dieselben  wiederholt  um^ 


erhält  man,  wenn 
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wobei  immer  zuerst  das  schwer  lösliche  paraxylylsaure  Salz 
sich  ausscheidet.  Aus  den  reinen  Salxen  scheidet  nuin  dann 
die  Säuren  mit  Salzsäure  ab. 

Die  2,4  Xylylsäure  ist  in  Wasser  schwer  löslich ;  aus  Wein- 
geist krystallisirt  sie  in  grossen,  farblosen  Prismen.  Sie 
schmilzt  bei  126^.  Dieselbe  Säure  entsteht  anch,  wenn  man 
Natrium  und  Kohlendioxid  auf  Monobromisoxylol  einwirken 
lässt.  Mit  gelöschtem  Kalk  destillirt  giebt  sie  wieder  Isoxylol ; 
durch  verdünnte  Chromsäure  wird  sie  zu  Essigsäure  und  Koh- 
lendioxid oxydirti  während  die  Meaitylens&are  dabei  Tnmenn* 
•äure  liefert. 

Die  3,4  Paraxylylsaure  ist  ebenfalls  in  Wasser  schwer  lös- 
lich ,  aber  sehr  lei<^t  in  Alkohol.  Aus  letzterer  Lösung  kry- 
•teUiinrt  sie  im  gnmm  teMosen  qpiesaig<en  KrjfslaUsii.  Sie 
schmikt  M  168*.  Ißt  gMuMmi  Kalk  destillirt  liefert  sie 
1,2  DimethjlbensoL 

ICH 
(Ccf  0H)2'  ^  Mlbst  in  siedendem 

Wasser  sehr  schwer,  leicht  dagegen  in  Alkohol  löslich.  Sie 
krystallisirt  in  körnigen  Warzen,  schmilzt  bei  291^  und  subli- 
mirt  in  farblosen  harten  Nadeln. 


Aethylmethylbensol,  C^H«  |^^^  wird  aas  Toluol  auf 

analoge  Weise  dargestellt,  wie  Aethylbenzol  aus  Benzol.  Es 
ist  eine  ftrblose,  bei  159^  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  der 
Oxydation  Tolaylsäure  und  Terephtalsäure  liefert. 

in  TT 
CO. OH*  Säure  ent- 

steht sowohl,  wenn  man  Diäthylbeuol  mit  yerdönnter  Salpe- 
tersaure oxydirt,  als  auch,  wenn  man  Natrium  und  Kohlen- 
dioxid auf  Monobromäthylbenzol  einwirken  lässt.  Sie  krystal- 
lisirt der  Benzoesäure  ähnlich  in  farblosen  Blättern,  die  bei 
110^  schmelzen.  Durch  Chromsiure  wird  sie  zu  Terephtals&nre 
QiQrdirt 

ICH 
GH^.CO  OH*        Nitril  die- 
ser Sanre  bildet  sich  dnroh  Einwirkang  ron  Kalium  cyanid  auf 
TolylcUorid.  Die  durch  Erhitieii  mit  Kalilauge  daraus  erhal- 
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tene  Alphaxylyl säure  bildet  farblose,  pflanzende,  in'  heissem 
Wasser  leicht  lösliche  Blätter,  die  bei  42^  fichm^zen. 

PropylbenEol  und  Cumol,  Cgiig. CgH^,  erhäliman^.wenn 
amn  mit  IfaArium  auf  ein  .Gei^enge  von  Propylbromid  und 
Brombenzol  einwirkt,  als  eine. bei  157®  siedende  iarblbee  ^üK* 

sigkeit.  Demselben  sehr  ähnlich  ist  das  Cumol,  das  man 
durch  Destillation  der  Cuminsäure,  CgHs.CgHg .CO.OH,  mit 
Kalk  erhält,  derselbe  siedet  aber  schon  bei  151^.  Da  beide 
Kohlenwasserstoffe  bei  der  Oxydation  Benzoesäure  geben,  so 
enthalten  sie  nur  eine  Seitenkette;  das  Cumol  ist  wahrschein- 

ICH 
(jyji        bekanntlich  die 

Isopropylverbindungfen  einen  nedereren  Siedepunkt,  «2«  di» 
entepredienden  Fr<yp7lTerbiiMhuiige&  haben.  . 


Derivate  des  Allylbenzols. 

'  '  •  •  • 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ift  aoeh  nnbdsannt;  man.ke^nt 
aber  verschiedene  Abkömmlinge. 

Anetbol,    Allylphenol  -  Methyläther,   C^H^  j^s^  , 

bildet,  wie  schon  bei  Anisaldehyd  erwähnt,  den  Hauptbestand- 
theil  dee  Anisöles  und  ähnlicher  Oele.  £e  krystallisirt  in'  wei- 
chen, glänzenden  Schuppen,  schmilzt  bei. 20^  und  siedet  bei 
325^. .  Mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  erhitst,  liefert  ei 
neben  einem,  flarze,  Methy^odid.  JSrhitzt  man  es  mit  festem 
Aetzkali  längere  Zeit,  so  erhalt  man  Anol  oder  Allylphe- 

1C  H 
Q^jj     kleine  glänzende,  bei  9d9  schmelzende  Blätt- 
eben. Es  zersetzt  bei  der  Destillation  sunt  Theil  mtd  "dsydirt 
sich  sehr  leicht  an  der  Lnft. 

Eugenol,  Nelkensäure,  C^JlolOQU..   Findet  sich  im 

(OH 

Kelkenöl  (aus  den  Blnthenknospen  von  Caryophyllus  aroma- 
Ucua)  und  den  flüchtigen  Oelen  der  Früchte  von  Myrtus 
Pimenta  und  communis  und  Persea  caryophyllata  ^  Canella 
alba  n.  s.  w.  Aus  dem  Nelkenöl  erhält  man  es  durch  Auf- 
lösen in  Kalilauge,  wobei  ein  flüssiger  Kohlen wa»8erstoff,  C^qHi^, 


• 
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ttagvldtt  hkSbtf  deik  man  ditrch  ratrim  find  KboKcin  entKarnt. 
▲nt  der  Lonmg  erliilt  mim  das  reine  Eogenol  dnreH  Eiillei-* 
ten  von  KoUendiozid.  FHteh  destillirt  iit  et  eine  fai4>hMie 
Flissifkeit,  die  ticli  bald  brann  ftrbt;  e«  tiedet  bei  268*,  riecht 
iromataseh  und  fohmecki  brennend  ecbarf.  Ihüreh  tdn  che- 
mifcbee  Verhalten  charakterinit  es  sich  als  ein  FhenoL  Wi 
Jodwassentoff  erhitzt  liefert  es  Meihyljodid  und  ein  rothes 
Harz,  C^H^o^a-  Sehmehiea  mit  Aetskali  entstehen  1^ 

troeatecdinsftiM  und  Essigtaare. 


Zimmtgruppe. 

•  •  • 

Die  Giaaamflverbi»ioBgin  leiten  steh  ebenfalls  rum,  AJHyh 
hmtA  ab. 

Zimmtalkohol»  Cinnamy lalkohol »  C«  Us .  Cg H4 . 0 
Der  Zimmtfl&nre&ther  dieses  Alkohols  eder  dsB  Styraoin  ist  ein 
Befliandtheil  des  flüssigen  Storax.  Deetillirt  man  denselben 
mit  Wasser,  io  geht  Styrolen  über  und  e»  bleibt  ein  Rfiok* 
stand ,  der  aus  freier  Zinimtsäure ,  Styracin  und  einem  Harz 
besteht;  ura  dieselben  zu  trennen,  kocht  man  mit  Sodalösung 
aus  und  macerirt  das  zurückbleibende  Harz  mit  kaltem  Wein- 
geist; es  bleibt  dann  fast  reines  Styracin,  das  man  aus  einem 
Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  oder  aus  Benzol  omkryatal- 
lisirt  und  mit  concentrirter  Kalilauge  zersetzt. 

Der  Zimmtalkohol  bildet  farblose,  glänzende  NadelnJ 
schmilzt  bei  siedet  bei  250"  und  riecht  angenehm  nach 

Hyacinthen.  In  Berührung  mit  Platinschwarz  und  Luft  wird 
er  zu  Zimmtaldehyd  oxydirt  Salzsäuregas  führt  ihn  in  Cinn- 
amylchlorid,  C^U^.C^H^Cly  über,  ein  schweres  Oel,  das  sich 
beim  Erhitzen  zersetzt.  Demselben  ähnlich  ist  das  Cinn- 
kmyl Jodid,  CeH5.C3H4J,  das  durch  Einwirkung  von  Jod- 
phosphor entsteht  Beide  Verbindungen  riechen  angenehm 
aromatisch. 

C  H  CHI 

Cinnamylamin,  ^^^^^j     wird  durch  Erhitzen  des 

CSilorids  mit  weingeistigem  Ammoniak  erhalteii;  es  layMH^ 
mrt  ans.  AeÄer  in  kleinen  toblosen  Kryst^len,  ^sAohe  skh 
beim  Erhitien  in  alkaliseh  riechenden  Dämpfen  verflüchtigen» 

Zimmtaldehyd,  C^H^.C^U^.COR,  bildet  den  Hauptbe- 
standtheil  des  Zimmtöls  (^on  Pema  Cinnamomum)  und  Cas^ 
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fiiaöls  (Persea  Cassia).  Künstlich  erhält  man  es  durch  Oxyda- 
tion von  Zimmtalkohol ,  durch  Destillation  eines  Gemisches 
von  zimmtsaurem  und  ameiaenaaurem  Calcium ,  sowie  durch 
Sättigen  eines  Gemisches  von  Benzaldehyd  und  Acetaldehyd 
mit  Salzsäure,  welche  Keaction  ganc  analog  der  Büdang  Toa 
Crotonaldehyd  aus  Acetaldehyd  ist: 

  =        ^^11  +  OH, 

CHH,  CH 


Zu  seiner  Beindarstellmig  schüttelt  man  Cassiadl  mit  einer 
oonoentrirten  Lösnng  Ten  saurem  KaUnmBolfit»  liset  den  ent- 
standenen Erystallbrd  abtropfen,  wäscht  ihn  nach  dem  Trock- 
nen mit  kaltem  Weingeist  nnd  serlegt  die  wieder  getrocknete 
Verbindong  mit  TerdOnnter  SchweMsftnre.  Der  ZimmtaMe- 
hyd  ist  ein  forblosesOel,  das  sdiwerer  ak  Wasser  ist  nnd  sich 
im  Yacnnm  sowie  mit  WasserAmpfen  ohne  Zersetzung  ver- 
flüchtigen lasst.  Bei  Luftzutritt  verwandelt  es  sich  in  Zimmt- 
säure;  oxydirende  Körper  führen  es  in  Bittermandelöl  und 
Benzoesäure  über. 

Zimmtsäure,  Phenylacrylsäure,  CgBs.GsH^.CO.OHy 
findet  sich  im  Storax,  im  Fem-  nnd  Tolubalsam  nnd  in  man- 
chen Arten  von  Benaod.  Ausser  den  schon  erwähnten  Bil- 
dungsweisen kann  diese  Säure  synthetisch  erhalten  werden 
durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlendioxid  auf  Brom- 
styrolen  und  durch  Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  Acetyl- 
ohlorid: 

h  CtB^.CHO  +  CH3.COCI  =  CeH5.CfcCH.COCl  +  HgO 

2.  CcHft.CHnCH.COCl  +  H,0  =  CeH5.CHz:CH.C0.0H 

+  HCl 

• 

Wie  aus  Bensaldehyd  und  Acetaldehyd  sich  Wasser  undZimmt- 
aldehyd  bilden»  so  entstehen  hier  aus  Bensaldehyd-  und  Ace- 
tylchlorid  Wasser  und  das  Chlorid  der  Zimmts&ure,  welche 
Bwei  letateren  dann  sich  weiter  auf  bekannte  Weise  umsetaen. 

Beine  Zimmtsäure  erhält  man  am  besten  durch  Auskochen 
des  Storaxes  mit  Natronlauge.  Aus  dem  vom  Harse  ab^trir* 
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ten  Natrinmsalze  f&llt  man  die  Säure  mit  Salzsäure  aus  und 
reinigt  sie  durch  Umkrystallisation  oder  Sublimation.  Sie 
brystalliflirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  aus  Weingeist  in 
durchsichtigen  Säulen.  Sie  schmilzt  bei  133^  und  siedet  gegen 
300^.  Ihre  Salze  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  denen  der 
Benzoesäure;  durch  Eisenchlorid  werden  sie  gelb  gefällt.  Oxy- 
dirende  Körper  verwandeln  sie  leicht  in  Bittermandelöl.  Mit 
Aetzkali  geschmolzen  zerfallt  sie  in  Benzoesäure  und  Essig- 
säure,  ein  Beweis,  dass  sie  phenylirte  Acrylsäure  ist;  sie  verbin- 
det sich  daher  auch  direct  mit  Brom  und  mit  W^asserstoff.  Mit 
l^ftlk  erhitst  xerfaUt  sie  in  Kohlendioxid  tmd  Styrokn. 

Aethylcinnamat,  ^•^*'^\?|^|  0,  wird  durch  Einlei* 

Um  vüiä  Odorwaiientoff  in  «ine  Ldrang  2immMm^  hk 
abaolataai  Alkohol  «riwHoii  als  gowfirshaft  rieeboiidaf  0^  dm 
bei  aeT*  riedet 

BenBylcinnamat,  Cinnameln,  CeHs^.cIl^l  ^'  ^  ^ 
Bestandtheil  des  Peru-  und  Tolubalsaras  und  kann  künstlich 
durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Natriumcinnamat  erhal- 
ten werden.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  glänzen- 
den Prismen,  die  bei  schmelzen.  Es  riecht  angenehm  aro- 
matisch; beim  £rhitien  über  dOO^  sersetst  es  sich. 

Cinnamylcinnamat,  Styraoin,  ^^c^^^'csfa^}  0,  Die 

Bintellang  dieaer  Yerbindiuig  ans  Storax  iat  schon  bei  Zimmt- 
alkohol  erwihnt  worden«  1^  kryatalUsnrt  ans  Weingeist  in 
hkinoii  tebloaon  Kadelny  die  bei  50*  sehmelien. 

Nitrozimmts&nre,  Cgll^         q  ,  wird  durch  Eintragen 

'832 

von  Zimmtsäure  in  kalte,  concentrirte  Salpetersäure  erhalten 
und  bildet  kleine  gelbe,  bei  270®  schmelzende  Krystalle.  Er- 
hitzt man  sie  mit  Zinn  und  Saissäure,  so  bildet  sich  Amido* 

simmts&nre,  CeH4  l^^f  qq  qjj,  ein  unbestftndiger Körper, 

der  leicht  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Carbostyrili 
|NH 

C^Hsl  \     ,  übergeht  9  ein  in  seideglänsendm  Nadeln  kxj* 

ICjHaCO 

stallisirender  Körper,  der  beim  Erhitaen  sablimirt» 

Hydrosimmts&nre)  G1H5.CaH4.CO.OH.  •  Anngt.  man 
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473.  Phenyluiilchsäura 

Zimmte&are  mü  Wasser  und  ♦ysAriumwnalgwa  insMomwi, 
so  nimiat  sie  swei  Atome  Wasserstoff  auf  und  ,geht  in  Hy« 
drosimmtsaiire  oder  Phenylpropionsftiir e  über.  Biese 
$äiire.  )asst  sich  auch  selir  leieht  erhalten ,  wenn  man  Styr 
rolyicUorid  (siehe  Aethylbenzol)  mit  ^jaliumcyanid  und  Wein* 
geist  erhitzt,  Tom  entstanden^  Efliomohlindd  ahfiltrirt  nnd 
die  Fiassigkeü  mit  Aetikali  kochL  Die  Hydrosimmtsäqre 
kryatalUsirt  ans  Wasser  in  langen,  leinen  Nadeln,  sohmilst  bei 
^7^  nnd  siedet  bei  280». 

Phenyldibrompropi 
Zimmtsäure  verbindet  sich  direct  mit  Brom  zn  dieser  Verbin- 
dung; sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  ^  'rhombißchen 
Blättchen  y  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind.  Erhitst 
man  sie  mit  weingeistigem  Aetzkali,  so  entstehen  zwei  ieomere 
Monobcomaimmtsauren,  CS^Hs.CgHBr.GO.OHt  die  man  ala 
nnd  /)-S&nre  bezeichnet. 

Phenylchlormilchsäure,  CgH5.C2H2(OH)Cl.C  O.OH, 
entsteht,  wenn  man  Chlor  in  einer  Lösung  von  Natriumcinu- 
amat  und  Natriumcarbonat  einleitet: 


C^Hß.CaHa.CO.OH  +  ClOH  =  CeHa.Calla 


fOH 
Gl 

CO.OH 


Sie  krystallisirt  ans  Wasser  in  sechsseitigen  Blattchen,  die  ein 
Molecul  Krystallwasser  enthalten. 

Phenylbrommilchsänre»  CeHfl.C,Ht(3^).C0.0H,  er* 

hält  man  am  besten  dnreb  Koehen  der  Fkenyldibrompropion* 
säure  mit  Wasser: 

CfHft.Gg^Brs.GOsH  +  E^O  s=  CtH5.G|Hs(0H)BrX0,H 

+  HBr 


DdMA  lerfiDI  mn  kleiner  Theil  in  Bromstyrolen,  Kohlendioxid 
^d  Bromwasservtoff.  Sie  bat  grosse  Ash^Mcbkeit  mit  der 
vorhergehenden  Yerbindnng. 

Phenylinilchsäure,  CgH^.CgHg.OH.COgH,  entsteht, 
wenn  man  die  zwei  vorhergehenden  Verbindungen  mit  viel 
Wasser  und  Natriumamalgam  zusammenbringt;  sobald  eine 
lebhafte  Entwicklung  von  Wasserstoff  das  Ende  der  Keaction 
anzeigt^  n^utralisii^  man  die  Flüssigkeit  nut  ^aUsaare .  und 
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Xropa&äure, . :  .  ') 


Terdampft  im  WMserbade  rar  Trockne.  0en  BAct^stand  be- 
handelt man  init  Salitiiire,  filtrirt  and  entsieht  der.Lörang 
die  Sinre  durch*  SchÜitefai  imi  Aether.  '  IH^  irai  Wasser  anih 

krystallisirte  Säure  bildet  platte  spitze  Nadeln,  die  in  kochen- 
dem Wasser  in  jedem  Verhältnisse  löslich  sind.  Sie  schmilzt 
bei  94*^,  und  zerfällt  auf  IHO^  erhitzt  in  Wasser  und  Zimmt- 
siiure.  Daa  Alkoholhydroxyl  iu  dieser  Verbindung  lässt  sich 
leicht  wieder  durch  die  Elemente  der  Chlorjn*uppe  ersetzen, 
wenn  man  die  bäure  mit  den  betreffenden  Wasserstoffsäureii 
erwärn^t. 

Fhanylprofiola&vre,  Gfl^.Ct.CO.OH..  DicM  Stare, 
wibMm  rar  .Zimmtiinre  in  danelhom  Beaiehang  sMt,  vie  die 
Stearoleftnre  rar  Steariniinre»  bfldet  sich,  wenn  man  «-Mono- 
bromiimmtBftare  mit  weingeistiger  Ealilösnng  kocht,  oder, 
wenn  man  auf  in  Aether  yertheiltes  Acetenylbensol  •  Natrinm 
Kohlendioxid  einwirken  Iftsst:  t 


Die  Phenylpropiolsäure  krystallisirt  in  weissen,  seidepflänzenden 
Nadeln ,  die  bei  l'di)^  schmolzen  und  dabei  sublimiren.  Sie 
verbindet  sich  direct  mit  2  Molecülen  Brom;  bringt  man  Na- 
triumamalgam in  ihre  wässerige  Lösung,  so  geht  sie  in  Phe* 
liylpropionaaure  über.  Mit  Kalk  oder  Baryt  erhitzt  liefert  sie 
Acetenylbensol. 


Sst  ein  Spaltangsprodaot  dm  Atrop&is  (si^e  Alkak>!de)  und 
wird  erhalten,  wenn  man  dasselbe  mit  Barytwasser  längere 
Zeit  gelinde  erwärmt.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich  und 
bildet  feine,  farblose  Prismen,  die  V)ei  118^  schmelzen.  Sie 
entsteht  auch,  wenn  man  Atropin  mit  rauchender  Salzsäure 
längere  Zeit  stehen  lässt ;  beim  Erhitzen  aber  bilden  sich  zwei 
der  Zimmtsäure  isomere  Säuren,  die  durch  Austritt  von  Wasser 
aus  der  Tropasäure  entstehen.  Die  Atroj)asäure  bildet  sich 
vorzugsweise,  wenn  Tropasäure  mit  Baryumhydroxid  erhitzt 
wird;  sie  krystallisirt  in  farbbtseu,  monoklinen  Tafeln,  welche 
bei  lOG'b^  schmel/cn;  in  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer, 
in  kochendem  leicht  löslich.  Durch  Oxydation  mit  Chrom- 
.säure  geht  sie  in  Kohlendioxid,  Wasser  und  Benzoesäure 
über;  mit  sohmeliendem  Aetakali  bildet  sie  Ameisensäure  und 


C^Hs.CaNa  -f  CO,  =:  QsHB.Ca.CO.ONa 


Tropasäure,  Phenylparamüchsaure»  QgU^.CH 


Ph^ylessigsipps;. 
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480  Oxfphenylpropionsäuren. 

CeHft.l)'        +2K0Hs€I^Hs.CBt.C0.0K+CH0tK  +  H, 

(ijO.OH 

Mit  Natriiimamalgam  und  Wasser  bthandelt  geht  cie  in  wmt 
Glartige,  mit  der  Hydroimimts&iire  isomere  Sfture  über.  * 

Die  Isatropasäure,  welche  vorzugsweise  beim  Erhitzen 
der  Tropasäure  mit  Salzsäure  entsteht,  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich  und  nur  schwer  in  kochendem;  sie  bildet  mi- 
•  kroskopiscbe ,  monokline  Krystalle  und  schmilzt  bei  200^;  sie 
▼erbindet  sieh  nicht  mit  Wasserstoff  im  £atstehiiBgs«asta&de. 


Oxyphenylpropions&nren. 


Durch  Einführung  der  Hydroxylgruppe  an  Stelle  eines 
Wasserstoffatoraes  im  Benzolkerne  der  Phenylpropionsäuie 
müssen  der  Theorie  nach  drei  isomere  den  Oxybenzoesäuren 
entsprechenden  Säuren  entstehen. 

Paraozyphenylpropions&ure,  Hydroparacumar* 

säure,  ^6H4|Qjg^Q^.    Zur  Gewinnung  dieser  Säure  bringt 

manHydrozimmtsänre  mit  ranchender  Salpetersäure  zasammen, 
redudrt  die  erhaltene  Kitrosäure  mit  Zinn  und  Salas&ure 
vnd  stellt  ans  der  Amidosanre  eine  DiasQTerbindiuig  dar  nnd 
aerseiat  dieselbe  durch  kochendes  Wasser.  Die  Hydropara- 
eumarsänre,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist  nnd  bei  125* 
sohmilat,  krystallisirt  in  kleinen ,  monoklinen  ErsTstallen,  nnd 
entsteht  auch,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  der  Para- 
comarsänre  mit  Kalriomamalgam  znsammenbriogt.  Durch 
Oxydation  geht  sie  in  PavaoaqrbenioÖsftiire  Aber, 

(OH 
C  H  0  » 

entsteht,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von  Aloe  mit 
Schwefelsäure  versetzt  und  kocht.  Sie  krystallisirt  in  färb- 
losen^  spröden  Nadeln ,  die  bei  180^  schmelzen ,  wenig  in  kal- 
tem, aber  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Schmelaendes 
Aetskali  spaltet  sie  in  PlKraoxybenzoesäore  nnd  fissigeänire. 
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Phloretinsäure,  CßH^  1^^^^^.    Diese   Säure,  welche 

ein  Zersetzungsprodaoi  des  Phloretizis  (siehe  Glycoeide)  ist» 
iMldet  farbkMe,  spröde  Prionea,  die  wenig  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser  löslich  sind  nnd  bei  130®  schmelzen.  Mit 
Aetsbaryt  erhitet  zerf&llt  sie  in  I^orol  (siehe  Aethylbensol) 
nnd  KcÄlendioxid.  SchmehMsdes  Aetskali  führt  sie  in  £ssig- 
saore  nnd  Paraoxybensoee&nre  über,  wie  die  isomere  Hydro- 
paracnmarsäure.  Die  Isomerie  dieser  Sauren  beruht  wahr* 
seheinlich  daraof,  dass  die  Qru]>pc  CgH^OH  yerschiedene 
Wasserstoffatome  in  der  Propionsäure  ersetzt,  gerade  wie  es 
zwei  Chlorpropionsäuren  u.  s.  w.  giebt: 

CH,.CH.CO.0H  (JHa— CIL,— CO.OH 

Meiaoxypkenylmilohsftnre,  Melilotsänre, 
CyH^O)*  ^^^^^       Steinklee  (Melüottis  ofßcinalis)  und 

den  Fahamblittem  vor.  Sie  bildet  grosse,  spiessige  Krystalle, 
die  ziemlich  in  kaltem  nnd  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  lös- 
lich sind.  Sie  schmilzt  bei  82®  nnd  zerfällt  beim  stärkeren 
£rhitEen  in  Wasser  nnd  das  bei  272^  siedende  nnd  bei  26® 

schmelzende  Anhydrid,  Cg  U4  i   \     .     Durch  schmelzendes 

Ic^H.CO 

Kali  wird  sie  «nter  Entwicklung  von  Wasserstoff  sin  Salicyl- 
säure  nnd  Essigsäure  gespalten. 

(O  H 
CjHgO  • 

Diese  Säure  kommt  ebenfalls  im  Steinklee  und  deu  f'aham- 
blätt<»rn  vor;  sie  In'ldet  in  heissem  Waaser  leicht  lösliche,  farb- 
lose, lange  Nadeln.  Sie  schmilzt  l)ei  195^.  Wasserstoff  im 
Entstehungsznstande  fuhrt  sie  in  Melilotsaure  über. 

0 

\      .    Diese  Verbindung,  das  An- 
^C2H2.CO 

bydrid  der  Cumarsäure ,  fiudet  sich  im  freien  Zustande  iin 
Waldmeister  {Asjicrula  odorata),  iu  deu  Tonkabuhnt  ii  (von 
Dipterix  odorata),  im  Ruchgrase  {Anthoxanthum  odoratum)^ 
und  theils  frei,  theiU  mit  Melilotsäure  und  Cumarsäure  ver- 
bunden im  Steinklee  und  den  Fah  am  blättern.  Am  besten 
Sehoilemmer,  KoiüenttoffTerbindungMi.  31 


Cumarin,  C^U4 
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482  Veratrumsäure. 

erliält  man  et  aus  den  Tonksbohnen,  in  denen  es  häufig  in. 
Krystallen  abgesetzt  vorkommt,  indem  man  sie  mit  Alkohol 
auszieht. 

Synthetisch  erhftlt  man  das  Cumarin  durch  Erhitzen  von 

Salicylaldehyduatrium,  C)«H4|qqq,   mit  Essigsäureanhydrid. 

Es  bildet  sich  Kairiumacetat  und  die  ireiwerdende  Gruppe 
Acetyl  verbindet  sieh  mit  dem  Aldehydrest  unter  Austritt  von 
Wasser : 

fr.  CO  fO  CO 

Das  Cumarin  krystallisirt  in  grossen,  glänzenden  Prismen, 
schmilzt  bei  67*^  und  siedet  bei  291^.  In  kaltem  Wasser  ist  es 
wenig,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich.  Es 
besitzt  einen  sehr  angenehmen,  aromatischen  Geruch.  Mit 
concentrirter  Kalilauge  erhitzt  geht  es  unter  Aufiiahme  von 
Wasser  in  Gumarsaure  über.  Bringt  man  seine  Losung  mit 
Katriumamalgam  zusammen,  so  verwandelt  es  sich  in  Melüot* 
sfture. 

Kaffeesäure,  Diozyparazimmtsäure,  CgHs  [(^h^^q  y 

findet  sich  als  Glycosid,  Kaffeegerbsfture  genannt,  im 
Kaffee  und  wird  daraus  oder  auch  aus  Kaffeeextract  durch 

Kochen  mit  Kalilauge  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden 

Blättchen,  ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser 

löslich.  Der  trocknon  Destillation  unterworfen  liefert  sie 
Brenzcatechiii.  Schmelzendes  Aetzkali  spaltet  sie  iu  Essigsäure 
und  Protocatechusäure.    Setzt  man  Natriumamalgam  zu  ihrer 

heiasen  Lösung,  so  entsteht  Uydrokaffeesäure,  ^6^s{c^Hr5  ' 

die  in  rhombischen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Priameu  kry- 
stallisirt. 

Veratrumsäure,  ^8^7  ||^(^^5h*  •'^^^^  £^<^okaffee- 

und  Umbellsäure  isomere  Verbindung  kommt  im  Sabadillsamen 
(von  Veratrum  Sabadüla)  vor.  Aus  siedender  wässeriger  Lö- 
sung krystallisirt  sie  in  farblosen  Prismen.  Ihre  Constitution 
ist  nicht  näher  bekannt.  Mit  Aetzbaryt  erhitzt  zerfällt  sie  in 
Kohlendioxid  und  ein  Phenol,  das  Veratrol,  C9H8(OH)2,  ge- 
nannt wird.  Es  ist  eine  farblose,  aromatisch  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  gegen  205^  siedet. 
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Tyrotin,  Cg 

ist  entweder  ein  Derivat  der  Phloretinsäure  oder  der  Hydro- 
cumarsäure.  Es  ist  bis  jetzt  noch  nicht  synthetisch  darge- 
stellt worden,  sondern  ist  ein  Zersetzungsproduct  der  meifien 
Thierstofife,  wie  Eiweisakörpery  Federn,  Haare,  Horn  u.  s.  w. 
und  kommt  auch  in  altem  Käse  {tv^6ff  Käse)  und  der  Coche- 
nille Tor.  Am  besten  erhält  man  es  ans  Hornspänen,  die  man 
mit  ver<lrnniter  Schwefelsäure  mehrere  Stunden  kocht,  dann 
mit  Kalkmilch  sättigt  und  das  Filtrat  eindampft;  durch  Essig- 
säure wird  das  Tyrosin  ausgeschieden,  während  das  Lencin 
(siehe  Seite  288)  in  Lösung  Ueiht 

Das  Tyrosin  bildet  f eine,  fiurblose  Kadeln,  ist  in  kaltem  Wasser 
nnd  in  Alkohol  sehr  wenig  löslioh,  leiditer  in  kochendem 
Wasser.  Es  ist,  wie  alle  diese  Amidosftnren,  sngleich  Base 
and  Sinre.  Beim  Erhitcen  sersetat  es  sich  und  liefert  unter 
anderen  Yerhindungen  anoh  Phenol.  Beim  vorsichtigen  Er» 
hitsen  kleiner  Mengen  aber  bildet  sich  ein  basischer  Körper, 


C9H4NH2'  ^  Oxyphen^läthylaminy  als  weisses, 
^iWK^li  reagirendes  Sublimat,  dessen  Salze  gut  krystallisiren. 
Mit  schmekendem  Aetskali  bildet  eeParoxybenzoösäure,  Essig- 
säure 'und  Ammoniak.  Mit  Jodwasserstoff  erhitzt  entstehen 
neben  Ammoniak  wahrscheinlich  Phlorol  (oder  ein  Isomeres) 
und  Kohlendioxid.  Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  mit  Ty- 
rosin versehiedeno  Sulfosäuren,  die  alle  die  Eigenschaft  haben, 
mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung  zu  erzeugen.  Erwärmt 
man  seine  Lösung  mit  Mercuronitrat ,  so  förbt  sie  sich  roth 
und  scheidet  einen  rothbraunen  Niederschlag  aus. 


31* 
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DuroL 


Verbindungen  mit  zehn  Atomen  Kohlenstoff. 


Die  i Homeren  Kohlenwaaserstoffe,  Ci^Uj^,  die  bis  jetzt  be- 
kannt, fimd  folgende: 


Tetrametli ylbenzol  oder  Durol,  CgllglCHj)^.  Dieser 
Kohlenwasserstoff  findet  sich  nicht  im  Steinkohlentheer;  man 
erhält  ihn,  wenn  man  eine  ätherisohe  Lösung  von  Monohrom- 
pseudocumol  mit  den  erforderlichen  Mengen  von  Methyljodid 
nnd  Natriam  zusammenbringt  und  nach  mehrtägigem  Stehen 
.abdestiUirt.  Das  Durol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  compacten 
mono-  oder  tricHnen  Krystallen;  es  ist  also  der  einzige  unter 
den  Benzolkohlenwasserstoffen,  welcher  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fest  {duru8f  hart)  ist.  Es  schmilzt  bei  80^  und  siedet 
bei  190^,  schwimmt  auf  Wasser  und  riecht  schwach  benzol- 
artig. 

In  kalter  concentrirter  Salpetersäure  löst  es  sich  auf  unter 
Bildung  von  Dinitro durol,  Ce(N02)(CIl3)4,  das  aus  Alkohol 
in  forblosen,  rhombischen  Prismen  krystaläsirt,  die  bei  206® 
schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  in  prächtig  glänzenden 
Nadeln  sublimiren* 

Löst  man  Durol  in  der  Kälte  in  überschüssigem  Brom  auf, 
so  entsteht  Bibromdurol,  ^^^^A^^zi^y  welches  aus  kochen-  ' 
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dem  Alhohol,  n  wtldiMi  m  ikmlieh  Mliinerif  lödioh  iit,  in 
kngen,  ddanen,  MideglaoMkleii  N«d«lB  kryrtaQiBirt ,  di«  bei 
199^  lelimelzeii  und  tlirlrar  eriuM  snblimirsii. 

Wird  Durol  mit  verdünnter  Salpetersäure  oxydirt,  so  bil- 

det  rieh  Cumyl.iure,  C,H,  [^CO.OIV  " 

eer  fast  unlöslich  ist ,  in  kochendem  Wasser  ist  sie  wenig ,  in 
Alkohol  leicht  löslich;  sie  kryatallisirt  in  glänzenden,  harten 
Nadeln  oder  dicken  Prismen.  Mit  Wasserdampf  ist  sie  flüch- 
tijüf;  beim  Erhitzen  schmilzt  aie  bei  150"  und  sublimirt  in  zar> 
ten,  iangen  Tadeln. 

Birne  thyläth^ibenzol,  C^Hj||?^^^,  hat  man  durch 

Emwirkong  yoh  Katrinm  anf  ein  Gemenge  von  Monobrom* 
isozylol  nnd  Aeihylbromid  erhalten;  es  ist  eine  &rblo8e  Flüa* 
Bigl^it,  die  bei  |84*  siedet. 

1,4  Diäthylbenzol,  06114(02115).^,  wird  wie  die  vorige 
Verbindung  aus  Bromäthyll>enzol  und  Aethylbromid  erhalten 
und  ist  eine  farblose,  bei  179®  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei 
der  Oxydation  Aethylbenzoesaore  und  Terephtalsäure  liefert. 

IC  H 

findet  sich  im  Römisch-Kümmelöl  (ans  dem  Samen  von  C^t- 
tnm  Cffmimimi  sowie  in  den  flüchtigen  Gelen  des  Samens  des 
WasserschirlingB  {CietUa  viroaa)^  des  Tliymians  {Thj^mus  vul- 
gartB)  nnd  yon  Ptyehotis  Ajowan  nnd  Monaräa  ptmciata. 

Um  es  aus  diesen  Oelen,  welche  neben  Cymol  entweder  das 

dem  entsprechende  Phenol  (Thymol)  und  den  Aldehyd  (Cuminolj 
enthalten,  destillirt  man  dieselben  über  Aetzkali. 

FjB  ist  eine  farblose,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  173^  siedet  und  durch  Oxydation  in  Toluylsäure  und  Te- 
rephtalsäure  übergeht. 

(OH 

Thymol,  C^HsjCH.  .  Dieses  Phenol  tindet  sich,  neben 

Cymol,  in  dem  Thymianöl  und  den  Oelen  von  Monarda  pun- 
ctata und  Ptyehotis  Ajowan.  Zu  seiner  Keindarstellung 
schüttelt  man  die  Oele  mit  Natronlauge  und  zersetzt  die  Lö- 
sung mit  Salzsäure.  Das  Thymol  bildet  tafelförmige  Krystalle, 
schmilct  bei  und  siedet  bei  230^;  es  rieobt  angenehm  nach 
Thymian. 
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ErhitEt  man  et  ndt  Phoiphorpeiitoxidf  io  cerfiUlt  es  in 
PMpylei;!  und  1^  CressoL  Durcli  Emwirkuig  von  PhoBphor- 
pentachlorid  erliüt  maa  Monochlercymol,  dat  in  Bchwaeh 
saurer  Lösimg  mit  Natriiiiiiftinalgam  behandelt  in  a-<)ymol 
übergeht. 

Durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  wird 

(0. 

es  in  Thymochinon,  CfH^  CH«  ,  verwandelt,  schön  gelbe 

priBinatische  Tafeln,  die  eigenthümlich  durchdringend  aroma- 
tisch riechen.   Mit  schwefeUger  Säure  behandelt  entsteht  dar- 

((0H)2 

aus  Thymohydrochinon,  C^UjICHq  ,  glasglänzende durch- 

(C3H7 

sichtige  Krystalle.  Beide  Verbindungen  verbinden  sich  leicht 
zuThymochinhydron,  das  in  schwarzen,  glänzenden  Nadeln 
krystallisirt. 

Ein  isomeres  Cymophenol  erhält  man  durch  Auflösen 
von  «r-Cymol  in  erwärmter  Schwefelsäure  und  Zusammen- 
schmelzen der  so  erhaltenen  Gymolsulfosäuren  mit  AetskalL 
Aus  der  Lösung  der  Schmelze  mit  Salzsäure  ausgeschieden, 
bildet  es  ein  dickes,  farbloses  Oel,  das  beim  Erkalten  nicht 
erstarrt  und  eigenthümlich  wie  Juchtenleder  riecht. 

Methylpropylbenzol  oder  /?-Cymol  erhält  man  aus 

Campher,  CjoHirO,  wenn  man  demselben  die  Elemente  des 

Wassers  entzieht;  am  besten  geschieht  dies,  indem  man  ihn 
mit  Phosphorpentasulfid  destillirt: 

öCjiaHi^O  +  PaSj  =  CjoH,*  +  PjOj  +  6H,S 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  eine  angenehm  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  178*^  siedet  und  die  wie  das 
o-Cymol  ebenMls  bei  der  Ozydaticm  1^  Toluylsäure  und  Te- 
rephtalsäure  giebt  Da  dieser  Kohlenwasserstoff  yerschieden 
von  1,4  Diäthylbenzol  ist,  so  mnss  er  Propyl  enthalten,  und 
jswar,  da  er  höher  als  das  «-Cymol  siedet,  primäres  Propyl, 
während  der  letztere  Kohlenwasserstofif  secundäres  Propyl  ent- 
hält, was  noch  weiter  dadurch  bestätigt  wird,  dass  das  Thymol 
so  leicht  unter  Abgabe  von  Propylen  zersetzt  wird. 

Mit  Schwefelsäure  liefert  das  /S- Cymol  eine  Sulfosäure, 
aus  der  man  durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Aetzkali 
ein  flüssiges  Cymophenol,  Cj^^Hi^OH,  gewonnen  hat,  welches 
bei  23(fi  siedet. 
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CTiininylverl)inclungpn.  Durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  siedendes  it-Cymol  tritt  Substitution  in  einer  der  öeiten- 
keiten  ein  und  man  erhält  als  erstes  Product  Cuminvlchlorid: 
wird  dasselbe  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumaeetat 
erhitzt,  so  bildet  sich  Cuminylaeetat,  eine  ölige,  farblose 
Flüssigkeit,  welche  über  230^  siedet  und  angenehm  wie  Kosen- 
hohe  riecht. 

Den  Cnminalkohol,  C^sHi  {c3^f^^^9        man  bis  jetzt 

nur  aus  seinem  Aldehyd,  dem  ruminol',  dargestellt,  welches, 
mit  weingeistigem  Aet7:kali  erhitzt,  diese  Verbindung  neljeu 
Cuminsäure  liefert.  Der  Cuminalkohol  ist  eine  farblose,  aro- 
matisch riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  243^  siedet. 

Q  ll^,  findet  sich 

im  Römisch-C'uminöl  und  dem  Oele  des  Wasserschirliugsamens. 
Um  es  daraus  abzuscheiden ,  schüttelt  man  das  Oel  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Natriumbisulfit  und  zersetzt  die  ab- 
gepresste ,  krystallinische  Verbindung  mit  Sodalösung.  Das 
Cuminol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  aromatisch  riecht 
und  bei  237^  siedet.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  wird  es  zu 
Cuminsäure  oxydirt;  Chromsäurelösung  verwandelt  es  in  Te- 
rephtalsäure. 

Caminsänre,  C^U^  {c^^^*  ^^^^  Sänre,  deren  Dar- 
stellung schon  angegeben  wurde,  bildet  farblose,  prismatische 
Krystalle.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  l(>slich,  wenig  in 
kochendem  Wasser,  aber  leicht  in  Weingeist.  Sie  schmilzt 
bei  113^  und  sublimirt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  langen  Na- 
deln.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  sie  in  Nitrocu- 


ISO. 

u  8  ä  u  r  e ,     Hg  <  Cg  H7     ,  verwandelt,  welche  gelbliche,  schup- 

[CO .  0  H 


cnmint&nre,  C,.!!^ 


pige  Krystalle  bildet  und  durch  Keductiousmittel  in  Amido- 

C3II7    ,  übergeht.  Letztere  Verbindung 
[CO. OH 

krystalHsirt  in  forbl<»en  Tafeln,  die  wenig  in  kaltem,  leichter 
in  heiMem  Wasser  Idslioli  sind.  Mit  Aetabaryt  erhitst  zerfftllt 
sie  in  KoUendiozid  und  Amidopropylbenzol  (Oomidin).  Leitet 
man  Stickstofftrioxid  in  ihre  Salpetersäure  Lösung,  soantst^tdie 
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Oxycumini&iare,  CmR^Ic^H^    ,  die  in  ktomenFriMen  kry- 

ICO.OH 

stallisirt  und  semHch  in  heistem  Wasser  loslich  ist  l8<MBer 
mit  dieser  Yerbindung  ist  die  Oxy pr opy lphenylameisen- 

1C  II  OH 
cb!bH  '  erhält,  indem  man  Gumiu- 

säure  mit  rauchender  Bromwassersto^Niliire  und  Brom  erhitzt, 

IC  H  Br 
et)  hw 

entsteht,  welche  mit  alkoholischer  EaUlösung  erhitst  obige 
Säure  liefert,  welche  zugleich  aromatischer  Alkohol  und  aro- 
matische Säure,  also  eine  Glyoolsanre  der  aromatischen 
Gruppe  ist. 

q'^^  ,  wird  durch  Einwii^g 

CO. OH 

vüu  Natrium  uud  Kohlendioxid  aufEugenol  erhalten  und  bildet 
farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen.  Ihre  wässerige 
Lösung  wird  von  Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt.  Sie  schmilzt 
bei  124^  und  zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Kohlendioxid 
und  Eugenol. 

Isobutylbenzol,  GeHB.CHs.CHCOHs)^,  bildet  sich,  wenn 
man  auf  ein  gut  abgekühltes  Gemisch  von  Brombenzol  und 
Aethylbromid,  das  mitAether  Terdfiant  ist,  Natrium  einwirken 
lässt;  es  ist  eine  fsrblose  Flüssigkeit,  die  einen  angeneh;men, 
penetranten  Geruch  hat  und  bei  160*  siedet.  Durch  Einwir- 
kung Ten  Brom  und  Salpetersäure  entttdieii  wenig  charakte- 
ristische Substitutionsproducte;  es  sind  undestillirbare ,  nicht 
erstarrende  Gele. 


Verbindungen  mit  elf  Atomen  Kohlenstoffi 


Amylbenzol,  CßIl5.C3H5  entsteht  durch  Einwir- 

kung auf  ein  mit  Aetlier  verdünntes  Gemisch  von  Brombenzol 
und  Aethylbromid.  £s  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
bei  198^  siedet    Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in 
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Kitroamylbemol,  CgIl4(X02)C3H5(CH8)2y  ein  gelbes  Oel, 
da«  neh  heim  Erhitzen  senetst 

Ein  änderet  Amylbenzol,  CeHg.CH|p2^^  Di&tbyltoUol 


pfenannt,  entsteht,  wenn  man  zu  mit  Benzol  vrrdünutem  Bens- 
alchlorid,  CeU5.CUCl2,  Zinkäthyl  hinzufügt: 

CgHs.CHCl«  +  Zn(C2ll5)2  =  ZnCl^  -f  C^IIs .CH(C2Hb)2 

Es  ist  eine  aromatisch  riechende ,  farblose  Flüssigkeit,  die 
schon  bei  178^  siedet. 

IC  H 
C^^CO  OH'  ^'^^  Einwir- 
kung von  Chlorwasserstoff  anf  Cnminalkohol  bildet  sich  Ca- 
minylchlorid,  welches  mit  Kaliumoyamid  erhitzt  das  Homo- 

cumonitril.  CmEa         n«r.  liefert;  mit  ooncentrirter  Kali- 


lauge gekocht  entsteht  daraus  die  Homocumins&ure,  welche  in 
kleinen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  62^  schmelzen  und  anzer- 
setzt desÜlUren. 


Thymotiasäure,  CgUgjCO.OU^  bildet  sich,  der  äalicyl- 

säure  aualug,  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
dioxid auf  Thymol.  Aus  heissem  Wasser,  in  dem  sie  schwer 
löslich  ist,  krystallisirt  sie  in  feinen  Nadeln;  sie  schmilzt  bei 
120"  und  sublimirt  ohne  Z<Tsetzuug.  Ihre  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt.  Mit  AeUbaryt  erhitzt  spaltet 
sie  sich  in  Kohlendioxid  und  Thymol. 


Verbindungen  mit  zwölf  Atomen  Kohlenstoff. 


Ks  ist  bis  jetzt  nur  ein  hierher  gehöriger  K(^hlenwas8er- 
stuff  bekannt,  der  zwölf  Atome  Kohlenstoff  enthält,  nämlich 
das  Amyltoluol,  eine  farblose,  bei  213»  siedende  Flüssigkeit, 
die  man  synthetisch  ans  Bromtoluol  und  Amylbromid  erhal- 


OH 


ten  hat. 
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Mellithf&iire  und  Abkdmiiilixige. 


MellitliBäare,  Honigsteinsäure,  C^^^a^ii' 
ter  dem  Namen  Honigstein  bekannte  Mineral,  das  sich  in 
eisigen  Braunkohlenlagern  findet,  ist  das  AluminiumBalz  die- 
ser 8&nre  nnd  hat  die  Znsammensetziji^  ^la-^^it  4*  ISH^O. 
Um  darans  die  Sänre  abzuscheiden,  koeht  man.  das  gepul- 
verte Mineral  mit  einer  Lösung  Ton  Ammoninmoarbonat 
und  bringt  die  Lösung  sur  ErystalHsation.  Das  reine  Am- 
moniumsak  wird  mit  Barytwasser  gekocht,  das  Baryumsals 
mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  das  Filtrat  zur  Erystallisation 
eingedampft.  Oder  man  Wli  durch  Zusatz  Yon  Silbemitrat 
zu  Ammoniummellithat  das  unlösliche'Silbersalz  und  zersetzt 
dieses  mit  Salzsäure.  Künstlich  hat  man  diese  Siure  erhalten 
durch  Oxydation  von  reiner  Holzkohle  mit  Permangansäure  in 
alkalischer  Lösung.  Bei  dieser  Reaction  entstehen  ausserdem 
noch  Oxalsäure  und  andere,  noch  nicht  näher  untersuchte 
Säuren.  Die  Mellithsäure  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  ist 
leicht  in  Alkohol  und  Wasser  löslich  und  schmeckt  stark  sauer. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich  hei  höherer  Tem- 
peratur in  Kohlendioxid,  Wasser  und  Pyromellithsäureanhydrid. 
Wird  sie  mit  überschüssigem  Aetzkalk  erhitzt,  so  zerfallt  sie  in 
Kohlendioxid  und  Benzol: 

C,,H,0„  =  C,H.  +  CO, 

Diese  letztere  Beaction  zeigt,  dass  die  Mellithsäure  eine  sechs- 
basische Säure  ist,  die  sich  YOm  Benzol  auf  die  Art  herleitet, 
dass  die  sechs  Wasserstoffiitome  durch  Garbozyl  ersetzt  sind 
und  ihr  also  die  folgende  Constitutionsformel  zukommt: 

fCO.OH 
CO. OH 
CO. OH 
CO.OH 
CO. OH 
CO.OH 

Sie  ist  ein  sehr  bestandiger  Körper,  der  von  concentrirter 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Brom,  Jodwasserstoff,  selbst  beim 
Erhitzen  nicht  verändert  wird. 

Ammoniummellithat,  Cj2(NH4)g06  -f"  ^HgO,  bildet 
grosse,  rhombische  Krystalle.   Baryummellithat,  Cj^BasO^^ 
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-|-  dHjO,  iit  in  Wasser  wenig  löslich,  weshalb  Baryumchlorid 
in  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  einen  weissen  Niederschlag 
erzengt  y  der  sich  bald  in  krystallinisohe  Blättchen  verwan- 
delt. 

Aluminiummellithat,  C12AI2OJ2  +  ISHgO,  findet  sich 
als  Honigstein ,  der  in  grossen  gelben  Quadratoctaedern  kry- 
stallisirt.  Silbermellithat,  Cj2AgeOi2,  ist  ein  weisser,  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  der  beim  £rhitzen  in  Silber  und 
Kohlenoxid  zer füllt. 

Ausserdem  kennt  man  auch  saure  Salze  und  Doppelsalze, 
wie  Ci2H^(NHJ,0i„  Ci,H.K,Oj„  C^Ü^Cu^O^^  C,iCuj(NHJaOu 
u.  s.  w. 

Aethylmellithat,  C|2(C2H5)6  0j2,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Aethyljodid  auf  das  Silbersalz  und  bildet  farblose, 
bei  69^  schmelzende  Krystalle. 

Melliths&nrechlorid,  (^(G0C1)|,  bildet  sich  beim  Er- 
hitsen  der  Mellühs&nre  mit  Phosphorpentachlorid;  es  ist  eine 
weiche,  krystallinische  Masse,  die  in  Wasser  nnloslich  ist  nnd 
sich  beim  Kochen  damit  langsam  in  Mellithsänre  nnd  Salz- 
säure sersetst. 

Mellimid,  Paramid,  CisHsNsO^.  Ammoninmmellithat 
serfidlt  beim  Erhitzen  in  Mellimid,  Ammoniak  nnd  das  Am- 
moninmsaU  der  Enchronsänre.  Die  erstere  Verbindung  ist 
eine  amorphe,  weisse  Masse,  die  in  Alkohol  und  Wasser  un- 
löslich ist  Mit  Wasser  auf  200<>  erhitzt  verwandelt  sie  sich 
in. saures  AmmoniummeUithat,  C|2Hg(NH4)sO]s. 

Euchronsäure,  01211^X2  08,  bildet  farblose,  in  Wasser 
wenig  lösliche  Prismen.  Erhitzt  man  sie  mit  Wasser  auf  200^, 
so  bildet  sich  saures  Ammoniummellithat;  durch  Wasserstoif 
im  Entsteh ungszußtande  wird  sie  in  Euchron  übergeführt, 
ein  tiefblauer,  unlöslicher  Körper,  der  sich  in  Alkalien  mit 
tief  purpurrother  Farbe  löst.  Der  Luft  ausgesetzt  oxydirt 
sich  das  Euchroa  bald  wieder  zu  Kuchronsäure. 

Die  Constitution  dieser  Amidoverbindungen  wird  durch 
nachstehende  Formeln  dargestellt: 


\ 
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Mellimid  Euchrousäure 


-'6 


G0> 


reo 

CO 


Co!^NH  ^6 
C0>NH 


>NH 

cS>NH 

CO. OH 
CO. OH 


Hydromellithsäure,  CigHigOi^  =  CeHeCCO.OHjg.  Dio 
Mellithsäure  wird  leicht  von  Natrianunnalgaiii  reducirt;  noch 
leichter  findet  dies  bei  Gegenwart  Ton  Ammoniak  statt;  es 
entsteht  hierbei  Hydromellithsäure,  die  man  rein  erhält,  indem 
man  die  alkaÜBche  Lösnng  mit  Essigsäure  neutraKsirt,  mit 
Bleisucker  fallt  nnd  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff 
.zersetat.  Beim  Verdampfen  der  Losong  bleiht  die  Säure  als 
Syrup  Eurück,  der  allmählich  2u  undeutlichen  Eiystallen  er^ 
starrt.  Sie  schmeckt  stark  sauer;  beim  Erhitaen  schmilst  sie 
unter  Wasserrerlust  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim 
stärkeren  Erhitzen  unter  Schwärzung  sich  zersetzt.  Sie  ist 
eine  sechsbasisohe  Säure,  deren  Salze  schwierig  krystalHsiren. 

Erwärmt  man  Hydromellithsäure  mit  überschüssiger  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  so  entweichen  Kohlendioxid  und 
Schwefeldioxid,  und  es  entstehen  zwei  isomere  Säuren,  Preh- 
nitsäure  und  Mellophansäure,  C0Hg(CO.OH}4,  und  Tri- 
mesinsäure,  C^H8(C0.0H)3 : 

CeH«(CO.OH^  +  8HaS04  =  C«H,(C0.0H)4  +  200,+.  880, 

H-  SHaO 

C,H«(CO.OH^  +  SHjSO^  =  CcH3(C0.0H)3  +  3  CO,  +  380, 

+  3H,0 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  ist  folglich  eine  oxydirende 
und  die  emfaohe  Bindung  der  sechs  Kohleastofffttome  geht 
wieder  in  die  doppelte  des  Benzolringes  über. 

DiePrehnitsäure  istleioht  in  Wasser  löslich  undkrystal- 
lisirt  in  grossen,  undeutlich  ausgebildeten  Prismen,  welche 
dem  Mineral  Prehnit  ähnlich  sehen.  IMeselben  sind  C0H2(CO 
.0H)4  4~  2H,0;  beim  Erhitzen  verlieren  sie  das  Erystallwasser 
und  schmelzen  über  237^.  Mit  freiwerdendem  Wasserstoff 
vereinigt  sie  sich  zu  Hydroprehnitsäure,  welche  mit  Schwefel* 
säure  iMhandelt  Isophtalsäure  giebi 

Die  Mellophansäure  ist  ebenfalls  leicht  löslich  und 
bildet  kleine,   undeutliche,  zu  Krusten  yereinigte  Krystalle 
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ohne  Krystallwasaer;  sie  nntertcheidet  weh  von  der  vorigen, 

dasp  ihr  Baryumsalz  viel  löslicher  in  Wasser  ist  und  ihre 
Hydrosäure  mit  Schwefelsänro  erwärmt  Hemimellitheäure  und 
Phtalsäure  piel)t.  Neben  diesen  Säuren  erhält  man,  wenn  die 
llvdromellithsäure  nicht  zu  stark  mit  Scliwefelsäure  erhitzt 
wird,  die  l'reiiom al säure,  f^io^s^ö'  welche  beim  stärkeren 
Erhitzen  unter  WaBserabgabe  sich  in  Prehnitsäure  verwandelt. 

Die  Hemimelliths&ure,  die  isomer  mit  Trimesinsänre 
ist,  schmilzt  'beim  Erhitsen  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur, wobei  BenzoSsäure  undPhtals&nreanhydrid  sablimiren. 
In  Wasser  ist  sie  schwer  löslich. 

Pyromellithsaure,  CeH2(CO.OH)4.  Erhitzt  man  Mellith- 
s&nre  für  sich,  so  zerfallt  sie  in  Kohlendioxid  and  Pyromellith- 
saure, welche  letztere  bei  dieser  Temperatur  selbst  weiter  in 
ihr  Anhydrid  und  Wasser  zerfallt.  Die  Pyromellithsäare  hat 
grosse  AehnÜchkeit  mit  der  Phtalsäure  und  zeichnet  sich 
durch  die  grosse  Krystallisationsfähigkeit  ihrer  Derivate 
ans.   Sie  bildet  farblose»  weisse  Prismen,  die  beim  Deetil- 

liren  in  Wasser  und  Pyromellithsäureanhydrid ,  Cgll2<(^^.Ql 

zerfallen,  welches  letztere  in  der  Vorlage  zu  grossen  Krystallen 
erstarrt. 

Durch  fireiwerdenden  Wasserstoff  wird  sie  in  krystallinische 
Hydropyromellithsäure,  CeHß(C0.0H)4,  überg^eführt,  welche 
mit  Schwefelsäure  erhitzt  sich  zersetzt  unter  Bildung^  von 
PyromellithsfUireanhydrid,  Trimellithsäure,  CeH,(CO.OH)^, 
und  Isophtalsüure. 

Die  Trimellithsäure  ist  isomer  mit  der  Trimesinsänre  und 
der  Hemimellithsfture;  sie  ist  in  Aether  und  Wasser  leicht 
löslich  und  krystallisirt  in  warzigen  Krystallen.  Sie  schmilzt 
bei        und  destülirt  bei  höherer  Temperatur. 

Isohydromellithsäure,  C6lIe(Cü.On)6.  Erhitzt  man 
Hydromellithsaure  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180®,  so 
geht  sie  in  eine  isomere  Säure  über,  welche  aus  Wasser  in 
grossen,  dicken,  vierseitigen  Prismen  krystalhsirt,  die  schwach 
sauer  schmecken.  Die  Isohydromellithsäure  ist  eine  sehr  be- 
standige Verbindung,  die  sogar  von  einem  Gemisch  von  con« 
oentrirter  Schwefelsiure  und  Salpetersäure  nicht  verändert 
wird.  Beim  firhitsen  mit  oonoentririer  Sohwefelstere  verhalt 
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m  sicli  der  jj^dromellitluäiire  ganz  gleich.  Es  enlBtehen 
ebenfolk  Isopyromelfithsaare  und  Trimennsänre.  Worauf  die 
Iflomerie  der  Hydromellithefture  und  Isopyromelliihs&ure  be- 
ruht, ist  noch  nicht  aufgeklirt. 


Man  kennt  also  jetzt  mit  Ausnalime  der  Säure  C6H(CO.OH)5 
alle  der  Theorie  nach  möglichen  Säuren ,  welche  sich  vom 
Benzol  ableiten  durch  Einführung  von  Carboxyl  an  die  Stelle 
Yon  Wasserstoff: 


Mellithsäure 
1,2,3,4,5,6 

Pyromellithsäure 

1,2,4,6 

Trimellithsaure 
1A4 

Terephtalsäure 
1,4 

Benzoesäure 
1 


Frehnitsaure 

1,2,3,5 

Trimennafture 
1,3,6 

Isophtals&ure 
1,3 


IbUophans&nre 

1,2,3,4 

Hemimellitluänre 

Phtalsäure 
1,2 


Farbstoffe  aas  Anilin  und  Tolnidiu. 

Anilin  nnd  Toluidin  werden  im  Grossen  dargestellt  und 
zur  Darstellung  prachtvoller  Farbstoffe,  die  cum  Färben  Ton 
Seide  nnd  Wolle  nnd  auch  zum  Eattundmck  Verwendung 
finden. 

M  au V ein,  C27H24N4,  ist  die  Base  des  unter  dem  Namen 
Mauve  oder  Anilinpurpur  bekannten  violetten  Farbstoffes,  der 
ein.  Oxydationsproduct  des  Anilins  ist.  Mala  erh&lt  denselben 
durch  Vermischen  kalter  verdünnter  Lösungen  von  Anilin^ulfat 
und  Kaliumdichromat,  wodurch  eiii  schwarzer  Niederschlag 
entsteht,  der  nur  wenige  Procente  Mauvein  enthält,  das  man 
mit  verdünntem  Weingeist  ausaehoi  kann.  Derselbe  schwane ' 
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Kiedenchlftg  entetaht,  wenn  mui  Aailinnilfat  mit  einer  LÖrang 
Yon  Kupferohlorid  kocht,  wobei  die  Flüssigkeit  dnroh  Zusais 
Ton  Aetmatroii  neutral  gehalten  werden  moss.  Der  Vorgang, 
welcher  dabei  statt  hat,  ist  noch  nicht  an%eklfirt,  da  die  Ne- 
be uprodncte,  die  sich  bilden,  noch  nicht  untersucht  sind. 

Zur  Darstellung  der  r^en  Base  Terselat  man  eine  sie* 
dende  Lösung  der  käuflichen  Mauve  mit  Aetzkali,  wodurch 
eich  beim  Erkalten  das  Mauvpin  als  fast  schwarzes,  krystalli- 
nisches  Pulver  ausscheidet,  das  kaum  in  Wasser  löslich  ist  und 
in  Alkohol  mit  blauvioletter  Farbe  gelöst  wird.  Es  ist  eine 
kräftipre  Base,  welche  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibt 
und  KohleMdioxid  aus  der  Luft  anzielit.  Es  bildet  krystalli- 
sirte  Salze,  die  Metallglanz  haben  und  sich  in  Wasser,  leichter 
noch  in  Weingeist  mit  Purpurfarbe  lösen.  Das  Hydrochlorat, 
C27 H24 . Cl H ,  bildet  kleine,  goldgell>e  Prismen  und  bildet 
mit  Platinchlorid  und  (ioldchlorid  shön  krystaUisirende  Dop- 
pelsalze. 

£rliitet  man  Mauve'in  mit  Anilin,  so  verwandelt  es  sich  in 
einen  schön  blauen  Farbstoff,  der  noch  nicht  naher  unter- 
sucht ist. 

Durch  Oxydation  mit  Bleidioxid  und  Essigsäure  liefert  das 
Mauvein  einen  schön  rothen  Farbstoff,  der  im  Handel  unter 
dem  Hamen  Saffranin  bekannt  ist;  es  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  krystallisirt  in  grün  metallischen,  glinsenden 
Krystallen.  In  conoentrirter  Schwefelsftnre  löst  es  sich  anver- 
ändert  mit  schöA  gröner  Farbe,  die  auf  allmfthlichen  Znsats 
▼on  Wasser  in  Blaugrün,  Blau,  Violett,  Purpur,  snletst  wieder 
in  Roth  fibergeht 

Kosanilin,  C20H19X3.  Die  Salze  dieser  Base  kommen  im 
Handel  als  prächtig  rother  Farbstoff  unter  dem  Kamen  Anilin- 
roth, Magenta,  Fuchsin  u.  s.  w.  vor,  und  sie  entstehen,  wenn 
ein  Gemisch  von  Anilin  und  Toluidin  mit  oxydirenden Körpern, 
wie  Quecksilberchlorid,  Quecksilbemitrat,  Arsensaure  n.  s.  w^ 
erhitat  wird: 

Im  Grossen  wendet  man  gewohnlich  Arsensäure  an,  die  man 
mit  x\nilin<>l  (einem  (n-nüsche  von  Anilin  mit  flüssigem  und 
festem  Toluidin)  erhitzt;  man  erhält  so  eine  schwarzrothe 
Masse  mit  grünem  Metallglanz,  die  hauptsächlich  aus  dem 
Arsenat  und  Araenit  des  Kosanilins  besteht,  und  die  man  mit 
Wasser  auskocht,  die  Lösung  mit  Alkalien  behandelt  und  die 
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aatgieiallte  Base  in  einer  Säure  löst,  zur  Kryetalliiatioii  Ter* 
dampft  und  das  Salz  durch  Unücrystalluiren  rei]ii|rt. 

Die  reine  Base  erhält  man  am  besten  i  indem  man  eine 
heisB  gesittigte  Losong  des  Aeetats  mit  Ammoniak  Tereetat; 
beim  Erkalten  setct  «Loh  dai  Eosanilin  in  weiwen  Schuppen 
oder  Tafeln  ab,  die  dieZtuMuaunenMtaungC2oHi9N8.H2  Ohaben. 
Eb  ist  wenig  in  Wasser,  etwi»  leichter  in  Weingeist  löslich 
und  firbt  sich  der  Luft  ansgesetat  roth.  Es  ist  eine  kraftige 
'Base  nnd  bildet  mit  Sftnren  wohl  charakteiisirte  Salsa,  die 
grüne  metallischglänzende  Erystalle  bilden  nnd  ueh  in  Wasser 
und  Weingeist  mit  prachtvoll  rother  Farbe  lösen.  Im  Handel 
finden  sich  das  essigsaure,  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz. 

Roeanilinacetat,  Cgo H^g N3 . C2 O2 ,  bildet  grosse,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystalie.  Rosanilinhydrochlorat, 
C20H19K3.GIH,  krystallisirt  ans  der  heissen  w&sserigen  Lösnng 
in  rhombischen  Tafeln;  in  heisser  concentrirter  Salzsäure  löst 
es  sich  mit  gelbbrauner  Farbe;  beim  Erkalten  scheiden  sich 
gelbbraune  Kadeln  ab,  GgoHigNs.SClH,  die  durch  Wasser  in 
Salzsäure  nnd  die  vorhergehende  Verbindung  zerlegt  werden. 
Beide  Hydrochlorate  bilden  Doppelsalze  mit  Platinchlorid. 

Die  Constitution  des  Bosanilins  ist  noch  nidit  sicher  er- 
kannt; man  weiss  nur,  dass  es  drei  mit  Stickstoff  verbundene 
Wasserstoffatome  enthält,  welche  durch  Alkoholradicale  ersetzt 

)2>N3  znk< 


werden  können  und  ihm  daher  ^e  Formel  (C7 

Durch  Eintritt  von  Alkohdradicalen  entstehen  violette  Färb* 
Stoffe,  die  um  so  blauer  sind,  je  mehr  Wassersto&tome  er* 

setzt  sind.  Die  Salze  des  Trimethylrosanilins,  (C7He)a}N'a,  nnd 

Triäthylrosanüins,(C7Hg)2^  N3,  werden  fabrikmässig  durch  £in- 

(02115)3) 

Wirkung  von  Methyl-  oder  Aethyljodid  auf  Kosanilin  dargestellt 
und  in  der  Seiden-  und  Wollenfärberei  anter  dem  Namen 
Anilinviolett,  Hof mann's. Violett  u.  s.  w.  benutzt. 

Bei  der  Darstellung  des  Aniliuvioletts  bildet  sich  ausser- 
dem noch  ein  prachtvoll  grüner  Farbstoff,  das  Auilingriin 
oder  Jodgrün,  das  eich,  wenn  man  Mcthyljodid,  was  sich  am 
besten  dazu  eignet,  im  Ueberschuss  anwendet,  vorzugsweise 
bildet  und  ebenfalls  im  Grossen  dargestellt  wird.  Das  Product 
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der  Emwirlning  wird  in  eine  grosse  Menge  siedendes  Wasser 
gegossen,  wabei  sieh  das  €hrän  vorzugsweise  löst;  man  setzt 
dann  Kochsalz  zu  und  neutralisirt  mit  Soda,  um  alles  Violett 
TO  fUlen,  und  schlägt  dann  mit  Pikrinsäure  das  Tikrat  des 
Gr&ns  nieder.    Die  Salze  dos  Jodgröns  enthalten  die  Ammo- 

ninmhase  ^^Hg')^}  ^3  {ch^  »oc^^  ^«nifiT  untersucht  ist; 

sie  bildet  mit  Säuren  Salze,  die  sich  mit  schön  grüner  Farbe 
in  Wasser  lösen.    Im  Handel  kommt  vorzugsweise  das  Pikrat, 

CrisrMCHjoCßH^lNo'fr  reinen  Znstende  krystal- 

lisirt  dasselbe  in  Prismen ,  die  im  durchfallenden  Lichte  gelb- 
grün,  im  auffallenden  kuplerroth  erscheinen. 

Wird  ein  liosanilinsal/  mit  Anilin  erhitzt,  so  entweicht 
Ammoniak  und  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  entstehen 

Co  AI 


Ng,  die  rothviolett  ge- 


Salze des  PhenylrobHuiiius,  ^gli^ 

Hs 

iSrbt  sind,  des  Diphenylrosanilins,  (CgHA^^No,  die  blan- 


^20  ^^16  I 

-6Ha|N3,  die 


violett  sind,  und  des  Triphenylrosanilins,  jQ^^jjj  N3,  die 

eine  rein  blaue  Farbe  besitzen  und  fabrikmässig  dargestellt 
werden.  Die  Substitution  l^det  leichter  statt,  wenn  organische 
Sauren,  wie  Essigsäure  oder  Benzoesäure,  gegenwärtig  sind. 

Leukanilin,  (^201121X3.  Unter  dem  Eintiuss  reducirender 
Substanzen ,  wie  Zink  und  Salzsaure  oder  Ammoniumsulfid 
nehmen  die  KosanilinRalze  2  Atome  Wasserstoff  auf  und  ver- 
wandeln sich  in  die  farblosen  Salze  des  Leukanilins;  dasselbe 
ist  eine  dreisäurige  Base,  die  durch  Oxydation  sehr  leicht  wie- 
der in  Rosanilin  ubergeht. 

Chrysanilin,  C2ollnT^2y  bildet  sich  als  Nebenproduct  bei 

der  Darstellung  des  Rosanilins;  es  ist  ein  amorphes,  gelbes 
Pulver,  das  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  ist;  es 
bildet  zwei  Reihen  gelbgefärbter  Salze,  wie  C2nHi7N3ClII  und 
C2oHj7N3(ClH)2.  Seine  Constitution  ist  noch  nicht  erkannt; 
es  enthalt,  wie  das  Kosanilin,  drei  durch  Alkoholradicale  er- 
setzbare Waeserstoffatome. 

Xylidinroth,  C^iHasNs.   Das  Xylidin  liefert  weder  für 
sich  noch  in  Gegenwart  von  Toluidin  mit  Oxydationsmitteln 
behandelt  einen  Farbstoff;  wird  aber  ein  Gemisch  yon  Xylidin 
SehorUnimar,  Kobtoiwtoffrcrbindiisigtn.  32 
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nnd  Anilin  mit  Arsensänre  exfiitsti  Ibo  bildet  sich  das  dem 

Kosauiliu  äusserst  ähnliche  Xylidinroth. 

Phenolfarbstoffe. 

Alle  Phenole  verVnudeu  sich  mit  verschiedenen  von  mehr- 
basischen Säuren  und  mit  Bittf^rinandelöl  unter  i^ustritt  von 
Wasser,  wenn  das  Gemisch  für  sich  allein  oder  unter  Zusatz 
von  Schwefelsäure  oder  Glycerin  erliitzt  wird.  Die  (l;i])ei  ent- 
stehenden Korper  sind  keine  Aetlierarten ;  eiiiijü!"e  sind  iudiife- 
rente  Substanzen,  andere  sind  in  Alkalien  mit  intensiver  Farbe 
löslich,  welche  Farbe  durch  Keductionsmittel  verschwindet. 
Einige  von  den  in  Alkalien  mit  Färbung  löslichen  Körpern 
geben  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  neue  gefärbte  Körper, 
welche  sich  von  der  ersten  Glasse  dadurch  unterscheiden,  dass 
sie  in  alkalischer  Lösung  zwar  reducirt,  aber  nicht  entfärbt 
werden.  Die  Constitution  der  Phenolfarbstofife ,  deren  Zahl 
eine  fast  unbegrenzte  zu  sein  soheint|  iat  noch  nicht  näher  er- 
mittelt, da  dies^ben  noch  wenig  studirt  sind. 

Aurin,  Corallin  oder  Rosolsäure,  CgoHi^Og.  Dieser 
Farbstoff,  der  Seide  und  WuUc  schön  gelbrotli  fiirbt,  wird  im 
Grossen  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Oxalsäure 
nnd  Schwefelsäure.  Das  Handelsproduct  bildet  eine  harzartige 
Masse  mit  grünem  Metallglanz,  die  zerrieben  ein  hellrothes 
Pulver  bildet.  Es  ist. ein  (xeniisch  verschiedener  Körper;  der 
eigentlich  färl^ende  Jiestaudtbeil  lässt  sich  leicht  daraus  ab- 
scheiden durch  Behandlung  mit  weingeistigem  Ammoniak,  in 
welchem  die  Beimischungen  löslich  sind,  während  das  Aurin 
mit  Ammoniak  eine  in  Weingeist  schwer  lösliche  Verbindung 
bildet,  welche  der  Luft  ausgesetzt  in  Ammoniak  und  Aurin 
zerfällt.  Das  Aurin  ist  in  Wasser  und  Aether  wenig  löslich, 
leichter  in  Weingeist,  aus  dem  es  in  dunkelrothen,  grünmetal* 
lisch  glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Aus  Essigsäure  krystal* 
lisirt  es  entweder  in  Nadehi,  die  die  Farbe  der  Chromsäure 
und  lebhaften  Diamantglanz  zeigen  oder  in  dunkelrothen  Na- 
deln mit  stahlblauem  oder  grünem  Metallglanz.  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkalien  mit  fuchsinrother  Farbe  auf  und  bildet  auch 
mit  anderen  Metalloxiden  eine  Beihe  sehr  unbeständiger  Salze. 

Leitet  man  Schwefeldioxid  in  seine  heisse  conoentrirte 
alkoholische  Lösung,  so  scheiden  sich  hellrothe  krystallinische 
Krusten  aus,  eine  Verbindung  von  Schwefeldioxid  und  Aurin, 
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wekiie  InftbestiBdig  itt^  ab«  beim  Erw&mMn  in  SehweM- 
diMdd  ad  Avrim  teii&Ut  EbcoMO  Terbindet  et  dob  mit  im 
BiffüfiteB  der  AUKmeteUe  m  teUosen,  in  Waner  löriieben 
nnd  tebon  kr>'stallitireiideB  Tertiindangen,  welobe  duroh  S&nren 
nnd  Alkalien  zenetst  werden. 

Durch  Kinwirkung"  vou  Zink  auf  ein»'  I.i>sunß^  von  Aurin 
in  Natronlaun^e  ndor  Essigsäure  geht  es  in  farbloses  Leukau - 
rin,  C20H18O8,  über,  das  aus  Alkohol  oder  Essigsäure  in  farb- 
losen derben  Prismen  krystallisirt  und  durch  Oxydationsmit- 
tel wieder  in  Aurin  fiborpfpführt  wird.  Die  Bildung  desAnrins 
erklärt  sich  durch  die  üleichung: 

3C,II,()  +  2C0  =  Cj<>Hi,03  +  2HaO 

lMieu()l-Ph taleiu,  C20H14O4,  bildet  sich,  weuu  Plieuol 
mit Phlaisäure- Anhydrid  und  Schwefelsäure  auf  120^  erhitzt  wird: 

Es  ist  ein  beinahe  farbloser  Körper,  der  sich  in  Kalilauge  mit 
prachtvoller  Fuchsinfarbe  l(»st,  die  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub verschwindet.  Setzt  man  Sulzsaure  zu  der  farblosen  Lö- 
sung, 80  scheidet  sich  Phenoi-PhtaliUi  O^Hi^O^,  in  weissen 
ILöruern  ab. 

Aehulich  wiß  Phtalsäure  wirken  auch  MeUithsäure  und 
Pyromellithaäure  auf  Phenol  ein. 

Fluoresceln  oder  Resorcin-Phtalein,  CgoH|g05,  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Phtalsäure -Anhydrid; 
es  bildet  kleine  dunkelbraune  Krystalle ;  mit  Ammoniak  bildet 
es  eine  rothe  Lösung,  welche,  selbst  bei  sehr  starker  Verdün- 
nung die  prachtToltste,  grüne  Fluorescenz  zeigt.  Zinkstaub 
führt  es  in  alkalischer  Lösung  in  das  ihrblose  Fluorescin 
über.  Mit  Schwefelsäure  stark  erhitzt,  giebt  es  auf  Wasser- 
zusatz eiin  n  rothcn  Korper,  der  sich  Alkalien  mit  blauer,  durch 
Zinkstaub  ruthwerdender  Farbe  löst. 

Ilydrochinon  jjfiobt  mit  Phtalsäure  -  Anhydrid  in  Schwefel- 
säure erhitzt  ein  rutlies  IMitalein,  das  sich  in  Kali  mit  vio- 
letter r'arbe  \n>i  und  mit  Eisenoxyd  oder  Alauuerde  gebeiztes 
Zeug  wie  Uothliolz  färbt.  Erhitzt  man  Brenzcatechin  mit 
Phtalsäurc^anhydrid  und  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eben- 
falls ein  Phtalein,  das  Aehnlichkeit  mit  dem  Farbstoffe  des 
Blauhohses  hat. 

Gallela«  ^H^Of,  entateht  durch  Einwirkung  yon  Phtal- 
siorestthydrid  auf  PyrogalluBs&ure  und  bildet  körnige  Kry- 
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stalle,  die  im  aii£PaUenden  Lichte  braonroth,  im  durchfallenden 
blau  erscheinen.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  mit  dnnkel- 
rother  and  in  Kalilauge  mit  prachtvoll  blauer  Farbe,  die  bald 
missfarbig  wird.  Gebeizte  Zeuge  werden  davon  ähnlich  wie 
Bothholz  gefärbt  Beduotionsmittd  fuhren  es  in  das  farblose 
Gallin,  C^q^iqO^,  über.  Erhitzt  man  es  mit  eoncentrirter 
Schwefelsäure  auf  200^,  so  entsteht  Goerule'i  n,  C20H1QO7,  ein 
blauer  Farbstoff,  der  sich  in  heissem  Anilin  mit  prachtvoll 
blauer,  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe  löst;  die  alkalische  Lö- 
sung giebt  mit  Alaunlösung  einen  grünen  Lack.  Durch  Re- 
ductionsmittel  geht  es  in  gelbrothes  Coerulin  über. 

Die  Bestandtheile  der  Phenolfarbstoffe  lassen  sich  in  zwei 
Gruppen  theilen,  in  die  Phenole  einerseits  und  anderseits  die 
Gruppen,  welche  jene  zusammenhalten.  Die  Phenole  bilden 
den  chromogenen  Bestandtheil,  da  die  Natur  der  Bindesubetanz 
in  der  Regel  die  Farbe  gar  nicht  oder  nur  wenig  verändert. 
Ein  grosser  Theil  der  natürlichen  Farbstoffe  besitzt  höchst 
wahrscheinlich  eine  ähnliche  Constitution;  jedenfalls  gehören 
die  nachstehenden  zu  dieser  Gruppe. 

Ilämatoxylin,  Cif5Hi20ß,  ist  im  Campeschenholze  ent- 
halten und  kann  daraus  durch  Wasser  ausgezogen  werden. 
Es  bildet  gelbliche  Prismen,  besitzt  einen  süssen  Geschmack 
und  wirkt  rechtsdrehend  auf  die  Polarisationsebene.  MitAetz- 
kali  geschmolzen  giebt  es  Pyrogallol.  In  Ammoniak  löst  es 
sich  mit  rother  Farbe;  der  Luft  ausgesetzt  färbt  sich  die  Lö- 
sung dunkler,  indem  sich  Ilämatein,  CißHjaO,. ,  bildet,  wel- 
ches auch  erhalten  wird,  wenn  man  eine  verdünnte  ätherische 
Lösung  von  Uämatoxylin  mit  einigen  Tropfen  eoncentrirter 
Salpetersäure  versetzt.  Das  Hämatei'n  bildet  braunrothe  Kry- 
stalle,  ist  wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in  kochendem  Wasser  lös- 
lich ;  in  Alkalien  löst  es  sich  mit  prächtiger  blau  violetter  Farbe. 
Beducirende  Körper  führen  es  wieder  in  Hämatoxylin  über. 

In  den  verschiedenen  Arten  von  Hothholz  (Brasilienholz, 
Saganholz  u.  s.  w.)  findet  sich  ein  dem  Hämatoxylin  ähnlicher 
Körper,  das  Brasilin,  C^H^Oj^  grosse,  gelbliche  Prismen, 
die  sich  in  Ammoniak  mit  carminrother,  und  Kali-  oder  Na- 
tronlauge *mit  purpurblauer  Farbe  lösen.  Salpetersäure  fuhrt 
es  in  ätherischer  Lösung  in  krystallinisohes  Brasilein  über. 
Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Stychninsäure. 

Carthamin,  Ci^HiqO^,  ist  der  rothe  Farbstoff  des  Safflor 
.  (die  Blumenblätter  Yon  Carthamua  tinetoriua)..  Zu  seiner  JDaiv 
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ttottung  »«Iii  Mn  den  Safflor  erst  mit  Walter  ans,  das  einen 
felbea  Fartwtöff  aufnimmt  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
einer  yerdünnten  Sodalösung  und  fällt  dann  aus  dieser  Lösung' 
den  Farbstoff  mit  Essiprsiiure.  Der  rothe  flockige  Niederschlag 
trocknet  zu  einer  krystalliuischen ,  prüneu  metallgläuzenden 
Masse  ein.  Das  Carthamin  löst  si<'h  iu  Weingeist  mit  pracht- 
voll rother,  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe.  Mit  Aetzkali 
geschmolzen  liefert  es  Paraoxybeuzoesäure  und  Oxalsäure. 

Bixin,  CjjHjgO^,  ist  der  gelbe  Farbstoff  des  Orlean  (von 
Bixa  Orellana);  es  ist  unlöslich  iu  Wasser,  löslich  in  Wein- 
geist und  Alkalien.  Die  weingeistige  Lösung  wird  durch 
Schwefeldioxid  entfärbt. 

Santalin,  C|(H|405,  ist  der  Farbstoff  des  Santelholzes 
and  bildet  mikroskopische,  schön  rothe  Krystalle,  die  in  Was- 
ser nnlötlich  sind,  aber  sich  in  Weingeist  mit  rother,  and  in 
Alkalien  mit  yioletter  Farbe  lösen;  mit  Barynmohlorid  giebt 
die  alkalische  Lösung  einen  violetten  Niederschlags  (Ci5Hi805)2Ba. 

Eaxanthinsäure,  CigHjgO,o.  Der  aus  Indien  und  China 
kommende  gelbe  Farbstoff,  das  Purrit^  dessen  Abstammung 
«nbekannt  ist,  besteht  der  Hauptmenge  nach  aus  dem  Mag- 
neeiumsalz  dieser  Säure,  welche  man  mit  Salzsäure  daraas  ab« 
scheiden  kann.  Sie  krjrstallisirt  in  seideglänaendeii,  gelben 
Nadeln  and  bildet  gelbe  Salie. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  und  es  ])ildet  sich  neben 
Kohlendioxid,  Wasser  und  anderen  Producten  auch  Euxan- 
thon,  CigH^gO^,  das  ein  gelbes,  krystallinischoR  Sublimat  bildet. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht ,  wenn  man  Eaxanthinsäure  mit 
coucentrirter  Schwefelsäure  übergiesst.  Erhitzt  man  Hesorcin 
mit  Oxalsäure  und  Schwelelsäure,  so  bildet  sich  ein  gelber 
Korper,  der  wie  es  scheint  Euxanthon  enthält. 

Die  gelbe  Lösung  des  Euxanthons  wird  durch  Natrinm- 
amalgam  entfärbt.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  entsteht  £axan- 
thonsäure,  Cjg  11^0(011)4,  die  aus  Wasser  in  langen,  gelben 
Nadeln  krystallisirt;  ihre  Lösong  wird  durch  Eisenchlorid  roth 
geftrbt»  während  die  des  £axanthons  dadurch  grun  wird.  Die 
SozantlioiiBftare  zerfiUlt  beim  Erhitaen  in  Euxanthon  and 
Warner. 

Darob  conoentrirte  Salpetersäure  wird  das  Eaxanthon  in 
yersdmdflne  Nitrorerbindaagen  and  bei  längerer  Einwirkung  in 
Styphninsäure  Terwandelt 
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G eati anin ,  O^^  Hj  q  O5,  koiiiiiit.m  der WufMl  wi  Gmäümn 
lmi$a  vor.  Si  InUÜBt  koUgelbe  Nadeln,  irt  geseldnaoklot'  und 
faii  1llü^^lidb  in  Wasser,  Iddieh  in  Alkdiol  nnd  ndi  Üe%6llMr 
Farbe  in  Alka^im  nnd  bildet  damit  krystallisirbare  Salze. 

Verbindungen,  welche  den  Benzolkem  zwei  oder  mehr-. 

mal  enthalten. 

Diphenyl,  C^gHio.  Dieser  Kohlenwasserstoff  bildet  sich, 
wenn  Natrium  auf  eine  Lösung  von  Brombenzol  in  Benzol 
einwirkt;  er  hat  demnach  folgende  Gonstitation : 

HCZUCH     HC — CH 

/      \    //  ^ 
HC  C-C  CH 

HC — CH  HCZZCH 

Diphenyl  bildet  sich  auch  beim  Durchleiten  von  Benzoldampl 
durch  glühende  Röhren;  es  krystallisirt  in  grossen,  farblosen 
Blilttern,  die  ii^  heissem  Weingeist  letoht  löslioh  «in«L  £a 
scbmilkt  bei  70*50  nnd  siedet  bei  mf^. 

Dibromdipheny  1,  CjgHgBrj,  entsteht,  wenn  man  zu  un- 
ter Wasser  befindlichem  Diphenyl  Brom  zusetzt.  Es  ist  in 
Wein^reiet  schwer,  in  Benzol  leicht  löslich  und  krystallisirt  in 
grossen  farblosen  Prismen.  Bei  164^  schmilzt  es  und  destillirt 
bei  höherer  Temperatur,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

»  Dinitrodiphenyl,  Ci2ny(N03j2.  Diphenyl  wird  dorch 
kalte,  concentfirte  Salpetersfture  in  diese  Verbindung  überge- 
föbrt.  Es  bildet  feine,  farblose,  bei  21d^  scbmelxende  Kadeln. 
Nebenbei  bildet  sich  das  isomere  Isodinitrodiphenyl,  das 
in  Weingeist  sich  leichter  löst  als  die  vorhergehende  Verbin- 
duTig  und  in  grossen  farblosen  Kryetallen  krystallisirt,  die 
schon  bei  93  5^  schmelzen. 

Diamidodiphenyl,  Benzidin,  C|j|H3(NHs).  Diese  Base 
entsteht  durch  Reduction  des  Dinitrodiphenyls  mit  Anuao* 
niumsulfid  od^  mit  Zinn  nnd-  Salssänre,  sowie  wenn  man 
das  isomere  Hydrasobenzol  mit  Sftnrte  (s.  S.  899)  VrKiilffH, 
wobei  folgende  .Umlagerung  stattfindet: 
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I  =  1 

Aui  Acobenzol  erh&lt  man  es,  wenn  man  daueKbe  Alkokol 
lost  und  Schwefeldioxid  eiakiiet: 

Behandelt  man  Bromanilin  mit  Natrium,  so  entsteht  ehenüalla 
Benzidin.  Das  Beniidin  bildet  silbergläniende  Blftttohen,  die 
hei  tchmeken  und  bei  höherer  Temperator  unter  tkeil- 
weiter  Zersetzung  enblimiren.  Es  ist  eine  zweiflänrige  Base; 
das  schwefelsanre  Bencidin,  C|sHg(NHs)2S04,  ist  in  Wasser 
nnd  in  Weingeist  halt  nnlösHch. 

Diphenylsulfosäure,  €,2119803 II,  bildet  sich,  wenn  mau 
gleiche  Molecüle  SchwefplRÜiire  und  Diphenyl  so  stark  erhitzt, 
dasB  Wasser  und  Diplienyl  entweichen.  Das  Kaliumsalz, 
C,2H9S()3K,  iHt  in  kaltem  WasHer  sehr  schwer  hjslich  und  kry- 
stalHsirt  aus  der  heiss  gesätti^rten  Losung  in  haarförmigen  Kry- 
stallen ,  welche  sich  nach  einiger  Zeit  in  ein  schweres  Pulver 
vcrlaugen.  Calcium-  und  Haryumsalze  erzeugen  in  der  Lösung 
des  Kaliumsalzes  Niederschläge,  welche  sich  aus  heissem  Wasser 
umkrystallisiren  lassra. 

Diphenyldisulfosfture,  C|2He(S03H)2,  wird  erhalten 
durch  Auflösen  von  Diphenyl  in  einem  Ueberschuss  von  erwärm- 
ter concentrirter  Sdiwefelsaure  und  zeichnet  sich  dadurch  aus, 
das»  sie  mit  denselbm  Metallen  wie  die  Schwefelsäure  unlösliche 
Salze  bildet.  Um  sie  daher  y<m  der  übersehilssigto  Schwefelsäure 
zu  trennen,  verdünnt  man  das  Säuregemisch  mit  viel  Wasser,  neu* 
tralisirt  in  der  Wärme  mit  Pottasche  und  krystallisirt  das  sich 
beim  Erkalten  abscheidende  schwer  lösliche  Kaliumdiphenyl- 
disulfit,  2  Ci2ll8(^^^s  ^')2  ~^  5H2O,  mehrmals  aus  Wasser  um. 
Es  krystallisirt  in  zolllangeii  dicken  Säulen,  die  an  der  Luft 
verwittern  und  sich  beim  Erhitzen  erst  bei  Küth<j:luth  zcr- 
setzen.  Aus  der  heissen  Lösung  dieses  Salzes  föllt  man  mit 
Baryumchlorid  das  in  Wasser  unlf)slic)ic  krystallinische  Baryum- 
salz,  ^^(SOsjg  Ba,  und  zersetzt  dasselbe  durch  genauen  Zu- 
satz von  Schwefelsäure,  oder  man  stellt  das  Bleisalz  dar  und 
zerlegt  es  durch  Schwefclwasserstoflf.  Die  Diphenyldisulfosäure 
krystallisirt  in  zerfiiesslichen  Säul^;  schmilzt  bei  72*5^  und 
zersetzt  sich  erst  oberhalb  200^. 
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Diphenylphenol,  Ci2Hg(OH)2.  Durch  Einwirkung  von 
Stickstofftrioxid  auf  salpetersaures  Benzidin  bildet  sich  Tetra- 
zodiphenyl-Nitrat,  Ci2H8N4(N 08)9,  dessen  wässerige  Lösung 
Bich  beim  Erhitzen  unter  Entweichen  von  Stickgas  und  Bü- 
dong  des  Phenols  des  Biphenyls  zersetzt: 

CiiHg  (nEN-N^  +  2H,0  =  2»,  +  2HN0,  +  C„H,jgg 

Das  Diphenylphenol  oder  Diozydiphenyl  krystallisirt  in 
weissen  Nadeln,  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  und  zeigt  in  seinem  ganzen  Yerhaltea  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  gewöhnlichen  Phenol. 

Diphenylenoxid,  H3O,  bildet  sich,  wenn  Phosphor- 
säurephenol mit  Aetzkalk  erhitzt  wird,  und  krystallisirt  in 
farblosen  Blättchen;  es  riecht  aromatisch,  schmilzt  bei  80^ 
und  siedet  bei  270**. 

C  H  I 

Diphenyimethan,  Q^^j  CHg.  Dieser  Kohlenwasserstoff 

entsteht,  wenn  ein  Gemische  von  Benzol  und  Benzylchlorid 
mit  Zinkstaub  auf  160'^  erhitzt  wird.  Bei  dieser  eigenthum- 
lichen  Beaction  bilden  sich  nebenbei  noch  andere  hoher  sie- 
dende Producte.  Diphenyimethan  entsteht  auch,  wenn  die 
weiter  unten  beschriebene  Diphenylessigs&ure  mü  Aetzbaryt 
erhitzt  wird;  es  bildet  monokline  Prismen,  die  bei  26*5^  schmel- 
zen und  angenehm  nach  Orangen  riechen. 

CHI 

Diphenylketon,  Benisophenon,     ^^'^1  CO.  Das  Keton 

der  Benzoesäure  efhalt  man  durch  trockne  Destillation  von . 
Calciumbenzoat : 

SSCOO)  Ca  =         CO  +  CaCO, 

Dieselbe  Y('il)indun^  entsteht,   wenn  man  Quecksilberphenyl 
mit  Benzoylchlorid  in  zugeschmolzeuen  Röhren  erhitzt: 

C^Hti  ^  +  2  CeHsCOCl  =  2  JjjJ^j  CO  +  HgCl, 

Das  Benzophenon  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen 
Prisnrten,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist, 
schmilzt  bei  49^  und  siedet  bei  300®.  Eine  isomere  Modifi- 
cation  dieser  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  Dipheuyl- 
methau  oxydirt;  man  erhält  so  klare  monoklinische  KrystaUe, 
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bei  26^  Bchmeisen  und  die  nach  einiger  Zeit  ^rtiMiig  wer« 
den  und  sich  in  die  gewöhnliche  Modification  umwandeln. 
Durch  freiwerdenden  Wasserstoff  wird  es  in  Benshydrol  oder 

Diphenylcarbinol,  q^^^  CH.OH,  übergelührt,  das  in  seide- 

gUuuendeii  Nadeln,  die  bei  67*5^  schmelzen,  krystallisirt. 

Durch  £iii¥rirkaiig  Yon  Phof^phorpentachlorid  auf  Benzo- 

CHI 

phenon  erhält  mau  das  Chlorid,  ^^^y  Behl*  leicht 

zersetsbarer  Körper,  der  sich  mit  Wasser  wieder  zu  Benzo- 
phenon  und  Salzsäure  umsetzt.  Durch  Einwirkung  Ton 
pnlTerförmigem  Silber  bildet  sieh  Tetraphenyl&tliylen, 

CHI         fC  H 

C*hJ|  ^— Ic^H*^*  ^^^^^^^^^  krystallisirt  aus  heissem  Benzol 
in  leblosen,  spiessigen  Krystalien,  die  bei  221®  schmelzen. 

Cgü^.CH^ 

Ditolyl,  j  .   Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 

CijH^.CHj 

festes  Bromtolnol  wird  ein  festes  Ditolyl  erhalten,  das  aus 
Aether  in  prachtvollen,  monoklinen  Prismen  krystallisirt;  es 
schmilzt  bei  121®.  Aus  Chlortoluol  und  Natrium  erhält  man 
ein  isomeres  tiüöbiges,  bei  272®  siedendes  Ditolyl. 

Dibensyi,  Diphenyl&than,         |     .  entsteht,  wenn 

CeH^.CIL, 

Natrium  auf  Benzylchlorid  einwirkt;  es  krystallisirt  aus  heisser 
alkoholischer  Lösung  in  grossen  farblosen  Prismen,  schmilzt 
bei  52®  und  siedet  bei  284®. 

9tilben,  Tolaylen,  DiphenyUthylen,         ||  .  Die- 

ser  Kohlenwasserstoff  bildet  sich,  wenn  man  Katrinm  anf  Bit- 
termandelöl oder  auf  Benzolchlorid,  C^H^CHClf,  einwirken 
lässt,  oder  wenn  man  Benzylchloriddampf  über  erhitzten  Na- 
tronkalk  leitet.  Die  reichlichste  Ansbeute  wird  indessen  er- 
halten, wenn  Benzylsulfid  der  trocknen  Destillation  unterworfen 
wird: 

Das  Stilben  krystallisirt  aus  warmem  Weingeist  iu  dünnen 
Blättern,  die  bei  120®  schmelzen.  Erhitzt  man  es  mit  conoen- 


Oigitized  by 


I 


50S  StiUmuKsycL 

trirter  Jodwasseretoffsäure ,  so  nimmt  ea>  WasaerBtoff  auf  uad 
gekt  in  Dibens&yl  über. 

Stilbendibr  omid,  Ci4Hi2Br2,  scheidet  sicli  in  kleinen, 
weieeen,  seideglanzendeh  Nadeln  ab,  wenn  maa  Brom  sa  einer 
ätherischen  StilbenlÖBung  fögt  Es  schmilzt  bei  23(fi  und  ist 
in  Weingeist  wenig,  etwas  leichter  in  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff löslich.  Erhitzt  man  dieses  Bromid  kurze  Zeit  mit 
alkoholischer  Kalilösung,  so  spaltet  sich  Brom  Wasserstoff  ab 
und  es  entsteht  Monobromstilben,  Ci^HnBr,  ein  farbloses 
Gel,  das  sich  beim  Destilliren  theilweise  zersetzt. 

Stilbendiaoetat,  G|4H^(OGsH80)|,  erhält  man  durch 
Erhitveu  des  Dibromides  mitSilberaoetat  und  Eisessig  auf  190^* 
Es  bildet  farblose,  in  Weingeist  und  Essigsäure  lösliche  Kry- 
stallkmsten. 

Stilbeugly col,  Hy drobenzoin,  Cj4Hi2(OH)2.  Wird  das 
Acetat  mit  weingeistiger  Kalilösung  gekocht,  so  entsteht  dieses 
Glycol,  das  sich  auch  bildet,  yrenn  man  Bittermandelöl  mit 
Zink  und  Salzsäure  behandelt: 

CeHft.CH.OH 
2aH6.C0H    +    H«        =  I 

CßHg.OH.OH 

Es  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  die  bei  190^  schmelzen 
und  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind. 

Stilbenoxid,  Desoxybenzoin,  C14H12O,  erhält  man, 
wenn  Bromstilben  mit  Wasser  auf  180^  erhitzt  wird,  sowie 
durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  Benzoin.  Es 
krystallisirt  in  dünnen  Tafeln,  die  bei  55^  schmelzen,  in  Wasser 
wenig,  aber  leicht  in  Alkohol  löslich  sind. 

Stilbenhydrat  oder  Stilbylalkohol,  Ci4Hi3(OH).  Stil- 
benoxid  yerbindet  sich  mit  freiwerdendem  Wasserstoff  zu 
dieser  Yerbindung,  die  in  feinen,  glasglänzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt und  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  ist. 

Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Stilbenoxid ;  mit  verdünnter  Schwe* 

feisäure  gekocht  spaltet  es  sich  in  Stilben  und  Wasser.  In 
Acetylchlorid  löst  es  sich  unter  Salzsäureentwicklung  und  Bil- 
dung von  Sti Iby lacetat,  CJ4HJ3.O .C2H3O ,  eine  farblose, 
ölige  Flüssigkeit,  die  bei  der  Destillation  fast  unzersetzt  über- 
geht; nur  ein  kleiner  Theil  zerfällt  dabei  iu  Essigsäure  uud 
Stübeu. 
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Bemoini  CifHijOj,  entsteht,  wenm  Stilbeaglycol  mit  Sal- 
petersaore  erwärmt  wird,  eowie  wenn  man  Benzaldehyd  mit 
einer  weiageiitigen  Kaliamcyanidlösnng  ▼ermiecht,  daher  auch, 
wenn  man  rohet  Bittermandelöl  mit  einer  Lösung  von  Aetakali 
in  Weingeisi  nosammenbringt  Es  krystallisirt  in  farblosen  Pris- 
men« die  bei  187®  schmelsen  nnd  ohne  Zersetsung  destiUiren. 
Mit  Aoetylchlorid  bildet  es  das  Aoetat,  C^iU^^O^X^U^O.  Er- 
hitst  man  es  mit  Zinkstanb,  so  entstehen  Stübenoxid,  Stüben 
nnd  ein  mit  letsterem  isomerer  Kohlenwasserstoff,  der  eine 
ölige  Flüssigkeit  bildet  nnd  sich  ai<dit  mit  Brom  verbindet. 

Benzil,  C||H|d02.  Dieser  Körper  ist  ein  üxydationspro- 
duet  des  Bensoins  mit  Salpetersäure  oder  Chlor.  Es  bildet 
grosse,  hexagonale  Säulen,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
löslich  sind  und  bei  90^  schmelzen.  Freiwerdender  Waaserstoff 
ffthrt  es  wieder  in  Bencoin  über. 

Benzil ötture,  Cj^HjjOg.  Erhitzt  man  Benzil  mit  dem 
vierten  Theile  seines  (xewichtes  an  Aetzkali  und  etwas  Wein- 
geist, so  bildet  sich  das  Kaliumsalz  diospr  Säure,  die  in  kleinen, 
monoklinisrhen  Nadeln  krystallisirt,  welche  bei  \ü()^  schmelzen 
und  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  sowie  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Sie  besitzt  einen  bitteren  Geschmack.  Die 
Benzilsäure  ist  einbasisch.  Oxydirende  Körper  verwandeln  sie 
in  Kohlendioxid,  Wasser  nnd  JL)iphenylketon. 

DiphenyleBsigsinre,  C^^Yli20^.  Durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  wird  die  Benzilsäure  zu  Di- 
phenylessigsäure  reducirt,  welche  aus  heissem  Wasser  in  Na- 
deln, aus  Weinpfeist  in  flachen  Blättern  krystallisirt  und  bei 
146'^  schmilzt.  Oxydirende  Körper  erzeugen  dieselben  Producte 
wie  mit  Benzilsäure.    Mit  Aetzbaryt   erhitzt  zerfallt  sie  in 

CHI 

Kohlendioxid  nnd  Diphenylmethan, 


BiQ  Constitution  der  sich  Yom  Stüben  ableitenden  Verbin- 
dungen ist  noch  nicht  ganz  sicher  festgestellt,  doch  Ifisst  sich 
das  verhalten  derselben  durch  nachstehende  Gonstitntionsfor- 
meln  am  besten  erUiren: 
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aHgCH  GeH0.CH.OH 

Stilben  j|  Stübenglyool  | 

CeHft.CH  CgHj.CH.ÜH 

GgHx.CH  OgHsvCH« 

Stabenoxid  J>0  Stilbylalkohol  1 

CdH5.CH  C4H0.CH.OH 

CeH«.CO  CeHB.CO 

Benzain  1  Benzil 


CeHj.djH.ÜH  CeHft.CO 

In  der  Benzilsfinre  und  ihren  Abkömmlingen  muss  man  dagegen 
eine  andere  Lagerung  der  Atome  annehmen ;  ob  eine  solche 
Umlagerung  der  Atome  stattfindet,  wenn  Aetzkali  auf  Benzil 
einwirkt,  oder  ob  dieselbe  schon  stattgefunden  hat,  müssea 
weitere  Versuche  entscheiden.  Das  chemische  Verhalten  der 
StUbilsäure  u.  s.  w.  erklärt  sich  am  besten  folgendermasseu: 

Stübilsäure  oder       c!  h!  { ^  *  ^  ^ 
Diphenylglyools&nre       ^  io  OH 

DiphenyleBsigs&nre  |  C  H, 

CO. OH 

CßH5.C 

Tolan^  jjl.   Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man 

C6H5.C 

Stilbendibromid  anhaltend  mit  weingeistiger  Kalilauge  erhitzt. 

Das  Tolan  krystallisirt  in  langen  prismatischen  Krystallen, 
die  bei  60"  schmelzen.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  Tolan- 
dibromid,  Cj^HioBrg,  das  in  zwei  isomeren  Modificationen 
auftritt,  von  welchen  die  eine  in  flachen,  weissen  Schuppen 
krystallisirt,  die  bei  200^  schmelzen;  die  andere  bildet  lange 
spröde  Nadeln  und  schmilzt  bei  64^.  Beim  mehrstündigen  Er- 
hitzen einer  Modification  mit  Wasser  auf  180^  wird  immer  eine 
bedeutende  Menfife  der  anderen  gebildet.  Erhitzt  man  es  mit 
weingeistiger  Kalilösung,  so  bildet  sich  wieder  Tolan  neben 
Kaliumbromid  und  Aldehydharz.  Diese  Zersetzung  ist  ein 
schönes  Beispiel  für  den  grossen  Widerstand,  den  der  im  Ben« 
aolkeme  befindliche  W^asserstoff  oxydirenden  Einflüssen  ent- 
gegensetst.    Während  beim  Behandeln  von  Stilbenbromid  mit 
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Weingeist  und  Aetzkali  die  zwei  vom  Methyl  abstammenden 
Wasserstoffatome  in  Wasser  über^jeführt  werden,  oxydirt  bei 
gleicher  Behandlung  des  Bromtolanfi  der  äauerstoff  des  Aetz- 
kaÜB  den  Weingeist  zu  Aldehyd. 

iC  H 
C^H^  CH     ^^^^^  neben  anderen 

Prodncten  beim  Erhitsen  von  BenzjJchlorid  mit  Tolnol  und 
Zinicstanb.  Es  ist  eine  angenehm  nach  Frachten  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  277<^  siedet.  Barch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  wird  es  zu  Benzoyl-Ben- 

1C  H 
C^  H^  CO^H*  oxydirt,  die  in  Wasser  wenig  lös- 
lich ist  und  in  dünnen  Nadeln  nnd  Bl&ttchen  krystalHsirt.  Sie 

schmilzt  bei  194®  nnd  sublimirt  starker  erhitzt  wie  Benzoe- 
säure. Behandelt  man  sie  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoho- 
lischer Lösung,  so  geht  sie  in  Benzhydryl-Benzoesäure, 

IC  H 
C^II^  CO  '  ^^^9  ^®  leichter  löslich  ist  als  die  vorige 

8äure.  Sie  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei  165^  und  zer- 
setzt siöh  bei  höherer  Temperatur.  Erhitzt  mau  sie  mit  con- 
centrirter  Jodwasperstoffsäure,  so  wird  sie  zu  Beuzyl-Hen- 

(C  H 
C6H4  CO.  H'  ^^^^^^9  Alkohol  in 

glänzenden  Xadeln  und  Blättclieu  krystallisirt.  Sie  schmilzt 
bei  155^'  und  ist  sublimirlcir.  Mit  Aetzkalk  erhitzt,  zerfällt  sie 
in  Kohlendioxid  und  I>ipheuylmethan. 

IC  H 
C^H5*  durch  Einw  irkung 

von  Natrium  anf  ein  Gemisch  von  Brombenzol  und  Dibrom- 
benzol.  Es  bildet  farblose  Krystalle,  die  bei  206®  schmelsen 
und  gegen  400*  sieden. 


Indigogruppe. 


Indigoblau,  Indigotin,  CjßHjoNgOo,  ist  der  Hauptbe- 
standtheil  des  Indigos,  der  aus  verschiedenen,  in  Ostindien, 
Afrika  und  Südamerika  einheimischen  Indiyoferaarteyi  ^  sowie 
KVLBlsatis  tinctoria,  Polygonum  tinctorium,  Nerium  tinctorium 
gewonnen  wird.   Der  blaue  Farbstoff  ist  in  diesen  Pflanzen 
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nicht  fertig  gebildet  enthalten,  sondern  als  Glyeosid,  das  In- 
dican,  C52H62N2O17,  genannt  wird;  dasselbe  bildet  einen 
])rauiien  Syrup,  der  eklig  bitter  schmeckt.  Mit  verdünnten 
Säuren  gekocht  spaltet  es  sich  in  eine  zuckerähnliohe  Substanz 
und  Indigoblau: 

CmH„N,0„  +  4H,0  =  C„H,oN,0,  +  6CH,oO, 

Um  Indigo  im  Grossen  darzustellen,  werden  die  Pflanzen  mit 
Wasser  Übergossen,  einen  Tag  stehen  gelassen,  dann  die  Flüs- 
sigkeit abgegossen  und  in  flachen  Gelitssen  durch  Umrühren 
mit  Luft  in  Berührung  gebracht,  wobei  sich  der  Indigo  als 
blaues  Pulver  absetzt.  Die  Spaltung  des  Indican  tritt  hierbei 
durch  ein  Ferment  ein.  Zuweilen  enthält  auch  der  mensch- 
liche Ilarn  eine  dem  Indican  ähnliche  Substanz  und  setzt  beim 
Stehen  oder  auf  Zusatz  von  Säuren  Indigoblau  ab.  Der  käuf- 
liche Indigo  ist  ein  Gemenge  verschiedener  SubstauEen;  um 
reines  Indigoblau  darzustellen,  bringt  man  die  fein  zerriebene 
Substanz  mit  Traubenzucker,  heissem  Weingeist  und  starker 
Natronlaui^e  in  eiae  Flasohe,  die  ttitWeingmst  vollgefüllt  und 
yersohlossen  wird.  Nach  eisigen  Stunden  giesst  man  die  klare 
Flüssigkeit  ab  und  lässt  sie  an  der  Luft  stehen,  wobei  sich 
nach  und  nach  reines  Indigoblau  krystallinisch  ausscheidet. 
Bei  dieser  Darstellung  wirkt  der  Traubenzucker  reducirend 
und  es  entsteht  das  in  Alkalien  losHche  Indig weiss  (siehe 
unten),  das  an  der  Luit  sich  zu  Indigblau  oxydirt. 

Statt  Traubenzucker  und  ÜTatronlauge  kann  man  sich  auch 
Eisenvitriols  und  Aetzkalkes  (oder  Natron)  bedienen,  ohne 
Weingeist,  man  füllt  die  Flasche  dann  nur  mit  kochendem 
Wasser  an. 

Das  liidigoblau  ist  ein  tiefes  blaues  Pulver,  das  einen  Stich 
ins  Purpurrothe  hat.  Durch  Keiben  oder  Druck  wird  es 
kupferroth  und  nietallglänzend.  Es  ist  geschmacklos,  unlöslich 
in  Wasser,  Weingeist,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  löst 
sich  aber  leicht  in  kochendem  Anilin  mit  schön  blauer  und  in 
heissem  Parattin  mit  purpurrother  Farbe  und  scheidet  sieh 
beim  Erkalten  in  Krystallen  ab.  Auf  oÜO"  erhitzt  verflüchtigt 
es  sich  als  purpurrothes  Gas,  das  sich  zu  purpurfurbenen  Piis- 
.men  condensirt. 

Mit  Kalilauge  und  Braunstein  gekocht  geht  es  in  Anthra- 
nilsäure  (Seite  441)  über: 

CjßllioNaOa  +  6K0H  +  20^  =  i^CeHgCNH^jC  O^K 
i  +  2CÜ8Ka  4- 2HaO 
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Wn<i  Irnlifjfoblau  mit  Aetzkali  destiliirt,  so  entsteht  Anilini 
Kaliumcarbünat  und  Wasserstoff: 

Ci^HioNaOg  +  8K0H  +  2H,0  =  20^115. NU^  +  ^K^COa 

8yntlH3ti8L'h  hat  man  das  Iiidiofoblau  aus  dorn  oben  be- 
schriebenen 8yruj»l(»rnii^en  Metliylnitruphenylketon  (h.  S.  -iO'))  er- 
halten, weiches  beim  Erhitzen  unter  Hildun^  von  Wasser  zu  eiuer 
harten  Masse  erstarrt.  P]rhitzt  man  letztere  vorhichtiir  mit 
einem  Gemische  von  Natr(jnkulk  und  Zinkstaub,  so  sublimirt 
Indi^obliiu.  Bildung'  und  Constitution  des  Indigoblaues  ergiebt 
sich  daher  i'olgendermaassen : 

=     II  Ü       +2HäiO  +  03 

NOg.CeH^.CO.CHa  k.CeH^.CO.CH 

HN.qsH4.GO.CH 
Indigoweisi,  Ci^HisNsO,  =     1  j[  .  InG^ 

HN. 0^114. CO. CH 
genwart  von  reducireudeu  Substanzen  nimmt  das  Indigoblau 
als  Azoverbindung  Wasserstoff  auf  und  verwandelt  sich  in 
Indigoweiss  oder  seine  Hydrasoyerbindong,  das  in  Alkalien 
mit  gelber  Farbe  löslich  ist.  Dasselbe  ist  in  der  l^i  Indigoblau 
erwfthnten  Losung  enthalten  und  kann  daraus  abgeschieden 
werden,  wenn  man  sie  bei  Luftabechlnss  in  Inftfreie,  yerdünnte 
Salzsaure  einfliessen  Iftsst  und  den  Niederschlag,  nachdem  er 
mit  luftfreiem  Wasser  gewaschen  ist,  in  einem  Strome  von 
Wasserstoff  trocknet.  Es  ist  ein  weisses ,  krystallinisches  Pol* 
ver,  das  namentlich  im  feuchten  Zustande  begierig  Sauerstoff 
anzieht  und  zu  Indigoblau  oxydirt  wird.  Auf  der  Bildung 
dieser  Verbindung  beruht  die  Bereitunjr  der  Indi;^oküpe  in 
der  Färberei.  In  einem  verschlo.-jseuen  (Jefässe  mischt  man 
1  Theil  Indigo,  2  Theile  Eisenvitriol,  3  Theile  gelöschten  Kalk 
und  2()0  Theile  Wasser  und  liisst  einige  Zeit  stehen.  Das  zu 
farbend(;  Zeug  wird  in  diese  Lösung  eiiin«. taucht  und  dann 
an  die  Fiuft  gehängt,  wobei  es  sicli  iicht  blau  färbt,  indem 
das  Indigoweiss  zu  Indigoblau  oxydirt  wird,  welches  sich  in 
den  Fasern  des  Gewebes  niederschlägt. 

Indi goBu Ifo säuren.  Indigo  oder  Indigoblau  lösen  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tielbhmer  Farbe  auf;  ver- 
düunt  m9ji  die  Lösung  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  blauer 
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NiederBchkg  von  Indigomonotulfosftiire  od^  Sulfopur- 

pursäure  (Phönicinschwefelsäure),  CißH^NoOj.SOgH^  aas.  Diese 
Verbindung"  ist  in  säurehaltigem  Wasser  unlöslich;  in  reinem 
Wasser  löst  sie  sich  mit  blauer  Farbe.  Ihre  Salze  sind  pur- 
purfarben und  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich.  Das  Filtrat 
von  der  Sulfopurpursäure  enthält  Indigodisul fosäure  (In- 
digoschwefelsäure), Cje  118X20.2(8  0-5 11)0,  welche  man  von  dem 
Ueberschusse  der  Schwefelsäure  dadurch  trennt,  dass  man 
weisse  Wolle  in  die  Lösung  brinort.  Dieselbe  färbt  eich  tief- 
blau; man  wäscht  sie  mit  Wasser  aus  und  entzieht  ihr  die 
Sulfosäure  durch  eine  Lösung  von  Ammoniumcarbonat,  fällt 
aus  der  Lösung  mit  Bleizucker  das  Bleisalz,,  zerlegt  dasselbe 
mit  Schwefelwasserstoff;  man  erhält  so  eine  farblose  Lösung 
von  Indigoweiss-Disulfosäure,  die  sich  an  der  Luft  oxydirt  und 
blau  wird.  Verdunstet  man  sie,  so  bleibt  die  Indigodisnlfo- 
saure  als  blaue,  amorphe  Masse  zurück.  Ihre  Salze  sind  amorph. 

Das  Kaliumsalz,  CieHgN202($03E)3,  das  im  Handel  den 
Namen  Indigo carmin  f^hrt,  wird  durch  Auflösen  von  Indigo 
in  concentrirter  Schwefelsaure  und  NeutraliBiren  der  Terdänn- 
ten  Lösung  mit  Pottasche  als  blauer  Niederschlag  erhalten. 
Dasselbe  ist  in  reinem  Wasser  löslich ;  Salze  schlagen  es.  dar- 
aus nieder. 

N.CeH^.CO.C.OH 
Isatin, 'C^^HiaNoO^  =  ||  ||      ,  ist  ein  Oxyda- 

N.C^jII^.CO.C.OH 

tionsproduct  des  Indigoblaues  durch  Chromsäure  oder  Salpe- 
tersäure. Um  es  darzustellen,  erhitzt  man  Indigopulver  mit 
Wasser  zum  Sieden  und  setzt  dann  so  lange  starke  Salpeter- 
säure hinzu,  bis  alles  Blau  verschwunden  ist.  Es  krystallisirt 
aus  kochendem  Wasser  in  glänzenden ,  gelbrothen  Prismen, 
löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  brauner,  in  Kalüaug^e 
mit  violetter  Farbe  auf.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  su- 
blimirt  unter  theilweiser  Verkohlung.  Mit  den  sauem  Sulfiten 
der  Alkalimetalle  bildet  es  krystallinische  Verbindungen.  Er^ 
hitzt  man  es  mit  Phosphortrichlorid  und  Phosphor  in  zuge- 
schmolienen  Röhren  auf  80^,  so  löst  es  sich  mit  grfiner  Farbe 
auf.  Qiesst  man  diese  Flüssigkeit  dann  in  viel  Wasser  und 
lässt  an  der  Luft  stehen,  so  setzt  sich  nach  und  nach  Indigo- 
blau ab,  das  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Phosphors 
entstanden  ist.  Salpetrige  Säure  f&hrt  es  in  Nitrosalicyltftnre 
über.  Mit  Aetzkali  erhitzt  geht  es  unter  Wasserstoffentwick- 
lung in  Anilin  über  und  Kalinmcarbonat  bleibt  rarüdi.  Leitet 
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nMtn  Chlor  in  die  heisse  wasnerißfe  Lösunpf,  bo  bilden  sich 
DichloriRatin,  11^01.2X2 O4,  das  in  oranpferotlieu  Prismen 
kryßtallisirt,  und  Tetrachlorisatin,  Cjg Hg CI4 N2O4,  welches 
morgenrothe  Nadeln  bildet.  Ge^en  Brom  verhält  es  sich  ähn- 
lich, ^lit  Aetzkali  erhitzt  geben  diese  äubstitutionsproducte 
substituirte  Aniline. 

IsatinsiilfoBäure,  C|((H9N2  04.(S03H)2,  entsteht,  wenn 
man  die  Indigodisnlfosäore  mit  Chromiänre  oxydirt  Dieeelbe  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  schwierig  krystallisirbar.  Ihre 
Salze  haben  eine  gelbrothe  oder  rothe  Farbe.  Das  Baryumsalz, 
C^e  Hg 0^.(8 Os)2 Ba ,  krystallisirt  in  mennigrothen  Schuppen. 

Trioxindol,  CigHifN^Oe.  Erhitzt  man  die  violette  Lö- 
snnp  des  Isatins  in  Kalilauge  zum  Kochen ,  so  färbt  sie  sich 
gelb  und  enthalt  die  Kaliomverbindung  des  Trioxindols,  das 
auch  Isatinsäare  genannt  wird.  Das  durch  Säuren  ans  der 
Kalinmyerbindnng  abgeschiedene  Trioxindol  ist  ein  weisses, 
in  Wasser  lösUches  Pulver,  das  beim  Erwarmen  in  Wasser  und 
faatin  aerftllt. 

Isatyd,  ^'in ^^12 ^2 ^4-  I^iese  Verbindung,  die  zum  Isatin 
in  ähnlicher  liczichung  steht,  wie  Iiidijjoweiss  zu  Indigoblau, 
entsteht,  wenn  man  Isatin  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit 
Ammoniumsulfid  behandelt.  Es  bildet  feine,  farblose  Krystalle, 
die  nicht  in  Wasser,  und  wenig  in  Alkohol  löslich  sind. 

HN.CeH4.C(0H)nC(0H) 
Dioxindol,  CiaHwK.O«  s     1  1       ,  ent- 

HN.C6H4.C(OH)=C(OH) 

steht,  wenn  man  Isatin  in  alkalischer  Lösung  mit  Natriom- 
amalgam  zusammenbringt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung 
scheidet  sich  die  Natriumyerbindnng,  C|gH|fNa9Ns04-{-4HsO, 
in  silberglinzenden  Krystallen  ab.  Das  Dioxindol  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  krystallisirt  in  gelben  Prismen,  bildet 
Metallsalze,  verbindet  sich  aber  anch  mit  Säuren  zu  krystal- 
lisirten  Verbindungen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  erst  und 
zerfällt  dann  nnter  Bildung  von  Anilin.  In  wässeriger  Lösung 
oxydirt  es  sieh  bei  Luftzutritt  zu  Isatin.  Mit  Silberoxid  er- 
wärmt liefert  es  Benzaldehyd. 

HN.CeH4.CHnC(ÜH) 
Oxindol,  CieHi.NaOj  =     J  I       .   Das  Di- 

HN.C6H4.CH=C(OH) 

oxindol  geht  durch  weitere  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
oder  Natriumamalgam    und   Salzsäure  in   diese  Verbindung 
Sohorlemmer,  Kohlenitoffverbindungen.  ^ 
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über.  Es  krystaHiairt  ans  keatiemWaiMr  in  ferbaoaen  NadelB, 
die  bei  12(fi  ichmelzeai.  £•  ist  WKersetst  flaqliidg;  seiae  win- 
serige  Lösimg  oxydirt  sicii  an  der  Luit  zu  IMoidadoI  und 
Isatill.  Es  büdet^  wie  das  Diosindol,  MetallTerbiadiuigen  und 
vereinigt  sieh  ebenso  mit  Säuren. 

HN.CeH^.CEtCH 
Indol,  CigHi^Ng  =     I  .  Diese  Verbindung 

bildet  sich,  wenn  man  Oxiudol  mit  Ziiikstaub  erhitzt  und  ent- 
steht auch   beim  Zusammenschmelzen   von  Nitrozimmtsäure, 

CgJ^a  OO^W       Aetzkali  und  Eisenfeile: 
NO8.CeH4.CHz1CH.CO2H  HN.CßH^.CHnCH 

NO8.CeH4.CH~CH.COaH  HN.CeH4,CHziiH 

+  200,  +  20a 

Das  Indol  krystallisirt  aus  heissem  Warner  in  grossen,  farb- 
losen Blättern,  welche  bei  52^  schmelzen;  mit  Wasserdampfen 
ist  es  leichtflüchtig,  kann  aber  für  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
destülirt  werden.  Es  besitzt  einen  eigenthümlicben,  nnange* 
nehmen  Geruch  und  ist  eine  schwache  Base.  Charakteristisch 
für  diesen  Körper  ist,  dass  er  durch  yerschiedene  Beactionen 
roth  gefärbte  Körper  giebt.  Versetzt  man  die  wässerige  Lö- 
sung mit  stark  vefdünnter  rauchender  Salpetersäure,  so  bildet 
sich  ein  rother,  krystalliniscker  Niederschlag,  der  mit  Wasser 
gekocht  wieder  Lidol  liefert '  Leitet  man  salpetrige  Säure  in 
die  alkoholische  Lösung,  so  entstehen  lange,  rothe  Kadehi 
einer  anderen  Verbindung.  Die  mit  Salzsäure  versetzte  alko- 
holische Lösung  des  Indols  färbt  einen  Fichteuspan  kirschroth, 
welche  Farbe  nach  kurzer  Zeit  in  13raunroth  übergeht. 


Naphtalingruppe. 


Naphtalin,  CjoHg.  Dieser  Kohlenwasserstoff  bildet  sich 
bei  der  trocknen  Destillation  yieler  Kohlenstoffverbindungen 
und  tritt  namentiicli  dann  in. grosser  Menge  auf,  wenn  die 
Destillationsproducte  zum  Glühen  erhitat  werden.  Es  findet 
sich  daher  im  Steinkohlentkeor  und  imHdaUieev  in  reichliche» 
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Men^.  Seibit  Körper,  die  verhältniMm&flrig  reich  an  Wasser* 
■toff  üadf  WM  Weingeist,  Essigsäure  u.  s.  w.,  liefern  Naphtalin, 
wenn  man  ihre  Dinpfe  durch  rothglühende  Röhren  leitet.  In 
der  Katur  hat  maa  aa  las  jalit  nur  m  dem  Stemöla  von  Bor» 
mak  gefunden. 

Zur  QewiiUMUig  des  Kaphtalina  unterwirft  man  die  höher 
siedaaden  Thaile  das  Theerdb  der  fraationirten  Destillation 
und  eammelt  daa  iwitchea  180^  big  220^  siedende  für  eich  auf 
und  kühlt  dasselbe  gut  ab ,  wobei  sich  der  Kohlenwasserstoff 
in  Krystallen  abscheidet  Das  rohe  Kaphtalin  wird  durch 
Pressen  vom  anhängenden  Oele  befreit  und  durch  Krystallisiren 
aus  Weingeist  oder  durch  Sublimation  gereinigt. 

Das  Naphtalin  krystallisirt  in  u  rossen,  farblosen,  glänzen- 
den Blättern;  es  sclnnilzt  bei  80"  und  siedet  ))ei  21b°,  sublimirt 
aber  schon  bei  niederer  Temperatur;  es  riecht  eigeuthümlich 
und  besitzt  einen  brennenden  (ieschmack.  Mischt  man  heisse 
weingeiötige  Lösungen  von  Naphtab'n  und  Pikrinsäure,  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  goldgelbe,  sternförmig  vereinigte 
Nadeln  ab,  die  die  Zusammensetzung  CjoHg,  C^j (N 02)3 ü H 
haben  und  aus  Weingeist  und  Benzol  ohne  Zersetzung  umkry- 
siallisirt  werden  können ;  Ammoniak  aber  entzieht  die  Pikrin- 
säure vollständig  und  las  st  reines  Naphtalin  auruok,  Yer* 
dünnte  Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Phtalsäure. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  das  Naphtalin  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  Benzol,  und  seine  Constitution  lässt 
sich  am  besten  durch  folgende  Lagerung  der  Atome  verdeut- 
lichen: 

CH  CH 

//\/^  • 
HC      C  CH 


HC  C 

\/\// 
CH  CH 

das  heisst,  das  Naphtabn  besteht  aus  zwei  Benzolgruppen,  die 
zwei  Kohlenstoffatome  gemeinsclialtlich  besitzen.  Wird  eine 
dieser  Gruppen  durch  Oxydation  zerstört,  so  blei])en  die  zwei 
Kohlenstoffatome,  die  mit  der  anderen  in  Verbindung  stehen, 
als  Garboxyl  aurück  und  es  entsteht  Phtalsäure.  Man  kann 
nnm  diese  S&ure  auf  zweierlei  Art  aus  Naphtalin  erhalten,  in- 
dem man  nftmlicfa  einmal  den  einen  und  dann  den  anderen 

83* 
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Benzolkern  zerstört.  Dieser  Versucli  lässt  sich  natürlich  mit 
Naphtalin  selbst  nicht  austeilen,  da  man  kein  Mittel  hat,  die 
zwei  Gruppen  von  einander  zu  unterscheiden;  man  muss 
zuerst  in  der  einen  Gruppe  Wasserstoff  durch  andere  Elemente 
ersetzen  und  dann  durch  geeignete  Versuche  es  möglich  machen, 
zu  unterscheiden ,  welcher  von  den  zwei  Kernen  zerstört  wird. 
Es  ist  dies  auf  folgende  Weise  bewiesen  worden.  Bi^or- 

naphtochinon ,  010114012(62),  ffeht  durch  Oxydation  in  Phtal- 
säure  über.  Die  beiden  Ohloratorae  und  Sauerstoffafome  sind 
dalier  mit  den  vier  Kohlenstoffatomen  verbunden,  welche  oxy- 
dirt  werden,  und  dem  Bichlomaphtochinou  kommt  daher  die 

Formel  GeH4. 64013(82)        Barch  Einwirkung  vonPhosphor- 

pentachlorid  auf  diese  Verbindung  wird  die  Gruppe  62  durch 
zwei  Atome  Ohlor  ersetzt  und  zugleicli  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  Ohlor  substituirt;  man  erhält  so  das  Pentachlornaphtalin, 
Oj|H501.040l4.  Werden  bei  dessen  Oxydation  dieselben  Koh- 
lenstoffatome angegriffen,  wie  im  Bichlornaphtochinon ,  so 
müsste  Monochlorphtalsäure  entstehen;  statt  derselben  erhält 
man  aber  Tetrachlorphtalsäure  und  folglich  wird  bei  dieser 
Reaction  der  andere  Benzolkern  zerstört.  Hiermit  ist  bewiesen, 
dass  im  Naphtalin  zwei  Benzolkeme  in  der  Art,  wie  oben  an- 
' gegeben')  mit  einander  verbunden  sind;  durch  nachstehende 
Formeln  wird  dies  nodi  deutlicher  werden: 

Naphtalin 
C4H4  •    .  G4H4 

Bicblomaphtoohinon  Pentachlornaphtalin 

C4H4.Ca.C4Cl,Öa  C4BL,Cl.C|.C4a4 

Phtalsäure  Tetrachlorphtalsäure 
C4H4.Ca.(C0,H)a  (C02H)2.C2.C4a4 

Wie  das  Benzol,  so  giebt  das  Naphtalin  ausser  Substitu- 
tionsproducten  auch  Additionsproducte ,  und  zwar  bilden  sich 
letztere  yerhältnissmässig  leichter  bei  dem  letzteren. 

Naphtalinwasserstoff,  CioHjo.  Naphtalin  verbindet 
sich  mit  Kalium  beim  Erwärmen  zu  einer  schwarzen  Masse^ 
die  sich  mit  Wasser  in  Naphtalinwasserstoff  und  Aetzkali  um- 
setzt. Derselbe  Kohlenwasserstoff  entsteht  auch,  wenn  Naph* 
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talin  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  wird.  Es  ist 
ein  farbloMs  Oei,  daa  bei  205^  «iedet  und  durchdringend 
riecht 


Chloride  des  Kaphtalim. 

Naphtftlindichlorid,  GioHgCls.  Leitet  man  Chlor  über 
NaphtaHn,  so  erhitzt  nch  dasselbe  und  schmilst,  wobei  das 
Gas  Tolhittndig  absorlrirt  wird  und  luerst  diese  Verbindung 
entsteht,  welche ^ein  blassgelbes  Gel  ist,  schwerer  als  Wasser 

und  bei  wiederholter  Destillation,  sowie  bei  Einwirkung"  von 
weingeistiger  Kalilauge  unter  Abspaltung  von  Chlor wasaerstuff 
in  Monochlomaphtalin  übergeht. 

Naphtalintetraohlorid,  CioHgCl«,  entsteht  bei  weiterer 
Einwirkung  ron  Chlor  und  hUdet  dunäisiQhtige»  rhombische 
Tafeln,  die  bei  182®  schmelzen  und  in  Weingeist  und  Aether 
schwer  Idslioh  sind.  Nebenbei  bildet  sich  noch  eine  damit 
isomere  Verbindung,  die  in  kleinen  Blittohen  krystalHsirt  und 
in  obigen  Losungsmitteln  leicht  löslich  ist. 


Substitutionsproduete. 

Monochlornaplitali II,  C^^^ll^Cly  erhält  man  durch  Ko- 
chen des  Bichlorides  mit  weingeistiger  Kalilösung  als  farbloses, 
bei  252^  siedendes  Gel. 

«-Bichlornaphtalin,  Ci^H^Clg,  bildet  sich  durch  die* 
selbe  Beaction  aus  dem  Tetrachlorid  und  bildet  fi^blose  Ery- 
stalle,  schmihst  bei  36*  und  siedet  bei  280*. 

Dasselbe  bildet  sich  auch  ab  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung  Ton  Naphtalintetrachlorid  neben  ^-Diehlo rnaph* 
talin,  das  in  grossen,  glänzenden  Prismen  krystallisirt,  bei  68^ 
schmilzt  und  ebenfalls  gegen  180*  siedet. 

Die  Chlornaphtaline  köönen  sich  wieder  mit  Chlor  v(t- 
einigen  und  ferner  liefern  die  Chloride  des  Naphtalins  bei 
weiterer  Behandlung  mit  Chlor  .Substitutionsproduete.  Alle 
so  erhaltenen  Verbindungen  j^eben  mit  Kali  behandelt  höher 
gechlorte  NapUtaline,  von  denen  man  von  den  meisten  ver- 
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schiedene  isomere  Modificationen  kennt,  die  alle  farblose,  kry»- 
etallinische  Körper  sind.  Als  Endproduct  dieser  Keaction  er- 
hält man 

Perchlornaphtalin,  CiqCIs,  das  glänzende,  farblos^ 
rhombische  Krystolle  bildet,  die  bei  135<*  schmelzen;  es  siedet 
bei  408^  ohne  Zersetsong. 

Monobromnaph talin,  CjoII^Br.  Brom  verbindet  sich 
nicht  mit  Naphtalin,  sondern  wirkt  substituirend ;  das  Brom- 
naphtalin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  277^  siedet. 

Dibromnaphtalin,  CioHgBra,  krystallisirt  in  langten, 
seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  81^  schmelzen.  Tri-,  Totra- 
und  Pentabromnaphtalin  sind  ebenfalls  farblose,  krystallinische 
Körper. 

Monojodnaphtalin,  C10H7J,  ist  durch  Einwirkung  von 
Jod  anfQneclsilberdinaphtyl  erhalten  Wörden;  es  isteincKckes, 
farbloses,  ftber  900*  siedendes  Od. 

Nitronaphtalin,  CjqH7(N02),  bildet  sich,  wenn  man 
Naphtalin  mit  concentrirter  Salpetersäure  erwärmt.  Es  kry* 
stallisirt  ans  Weingeist  in  hellgelben.  Sänlen,  die.  bei  ^ 
schmelzen  nnd  beim  vorsichtigen  Erhitzen  snblimiren. 

Dinitronaphtalin,  C^oH6(N02)2.  Zu  dessen  Darstellung 
kocht  man  Naphtalin  so  lange  mit  concentrirter  Salpetersäure, 
bis  alles  als  Oel  obenaufschwimmende  Nitronaphtalin  ver- 
schwunden ist,  wobei  2  isomere  Verbindungen  entstehen.  Das 
« - Dinitronaphtalin  krystallisirt  in  £Eu:blosen  Säulen,  schmilzt 
bei  214®  und  ist  sublimirbar. 

/9 - Dinitronaphtalin  bildet  glänzende,  gelbe,  rhombische 

Tafeln,  die  bei  170®  schmelzen  und,  wie  sein  Isomeres, 
bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Yerkohlung  vorpuffen.  Setzt 
man  das  Kochen  mit  Salpetersäure  mehrere  Tajre  fort,  so  ent- 
steht Trinitronaph talin,  CiqH5(N02)3,  kleine  monokline 
^Prismen  mit  dem  Schmelzpunkt  214^.  Erhitzt  man  diese  Ver- 
bindung mit  concentrirter  Salpetersäure  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  100«  ,  so  erhält  man  Tetranitronaphtalin  in 
feinen  Nadeln,  die  bei  200^  schmelzen« 

Amidonaphtalin,  Kaphtylamin,  C10H7NH2.  Diese 
Base  entsteht  aus  dem  Nitronaphtalin  in  derselben  Weise,  wie 
das  Anilin  aus  Nitrobensol.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Na- 
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dein  und  riecht  eigenthümlich  unangenebm.  In  Wasser  ist 
es  kaum  löslich;  leicht  iu  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  ÖO^,  siedet 
bei  dOffi  und  sublimirt  schon  bei  niederer  Temperatur.  Mit 
Sanren  verbindet  es  sich  zu  Salzen,  welche  schön  krystalliairen 
nnd  in  Wasser  löslich  sind.  Oxjrdirende  Körper  ersengen  in 
diesen  Lösungen  einen  blauen  Kiedersohlag,  der  sich  bald 
in  em  purporrothes  Pnlver  Ton  Ozynaphtalini  C^o^^t^^^» 
verwandelt. 

Diam i (Ion  aphtalin,  Naphtidin,  C,oH(?(NH2)2 ,  bildet 
sich  durch  Einwirkung:  reducirender  Körper  auf  die  Binitro- 
verbindung  und  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,  welche 
bei  175^  schmelzen.  Es  ist  eine  SWeisäurige  Base,  welche  mit 
Salzsäure  nnd  Schwefelsäure  sohwer  lösliche  Salze  bildet.  Eine 
damit  isomere  Base  erh&U  man  ans  der  anderen  Modification 
des  JKnitronaphtalins. 

Am i doazouaph talin  oder  Azodinaphty Idiamin, 

^<  { C^^    N  H2  ^  ^^'to^^  wenn  man  salisanres  Amidonsphtalin 

mit  eiuer  Lösung  von  Kaliumnitrit  zusammenbringt. 

Es  krystullisirt  in  Orangerothen  Nadeln,  die  einen  grünen 
Metallreflex  zeigen  und  sich  leicht  in  Weingeist,  aber  nicht 
in  Wasser  lösen.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  tief  violett 
gefärbten  Salzen ,  die  aber  unbeständig  sind  und  schon  durch 
Wasser  zerlegt  werden.  Es  färbt  Seide  schön  orange;  taucht 
man  dieselbe  in  eine  starke  Säure,  so  iärbt  sie  sich  violett, 
nimmt  aber  beim  Auswaschen  mit  Wasser  wieder  die  arsprung- 
liche  Färbung  an.  Durch  £rhitzen  mit  Amidonaphtalin  geht 
es  unter  Entweichen  von  Ammoniak  in  eine  Base,  C3QH2tN3, 
fiber,  deren  Salze  als  schön  rother  Farbstoff  in  der  Färberei 
verwendet  werden  nnd  im  Handel  unter  dem  Namen  Naph* 
talinroth  oder  Magdalaroth  vorkommen. 

Naphtalinsul  fosäure,  CioH78()3H.  Naphtalin  löst  sich 
in  warmor  conccntrirter  Schwefelsäure  auf;  hierbei  entstehen 
zwei  isomere  Sulfosäuren.  Das  Nai)htalin  unterscheidet  sich 
also  vom  Benzol  dadurch,  dass  es  zwei  isomere  Monosubstitu- 
tionsproducte  giebt  und  die  oben  gegebene  Constitution  dieses 
Kohlenwasserstoffes  zeigt,  dass  auch  wirklich  zwei  solcher  ent- 
stehen können: 
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*  2  ^ 

,  tri 

8  6 

Stellt  man  das  NaphtAlin  durch  zwei  Seckseoke  dar  und  be- 
zeichnet die  KohlenBtoffatome  mit  Zahlen,  so  sieht  man,  dass 
ein  jedes  der  Atome  1,3,6,8  je  mit  einem  Kohlenatoffatom  in 
Verbindung  steht,  in  welchem  alle  Yerbindnngseinheiten  durch 
Kohlenstoff  gesattigt  sind;  wird  daher  an  einem  dieser  4  Atome 
Wasserstoff  ersetzt ;  so  bilden  sich  Verbindungen,  die  ein  an« 
deres  Verhalten  zeigen,  als  die,  welche  durch  Sid»stitution  an 
einem  der  anderen  4  Kohlenstoffatome  entstehen. 

Um  die  beiden  Salfosäuren  zu  trennen,  verdünnt  man  die 
Lösung  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden  und  neutralisirt  mit 
Bleicarbonat.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das 
/S-Bieisalz  in  dicken  Schuppen  ab.  Aus  der  Mutterlauge  erhält 
man  durch  Eindampfen  das  leichter  lösliche  «-Bleisalz,  das  in 
grossen  Blättern  krystallisirt.  Beide  Salze  werden  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

«•Naphtalinsulfosäure  scheidet  eich  beim  Verdampfen 
ihrer  Lösung  als  krystallinische,  zerfliessliohe  Masse  aus.  Ihre 
Salze  sind  aUe  in  Wasser  leicht  löslich.  Eriiitet  man  dieSfture 
mit  verdünnter  Salzs&ure  auflMX)^,  so  spaltet  sie  sich  inSchwe- 
fek^ure  und  Naphtalin: 

CioH^SOaH  +  H,0  =  HjSO*  +  CjoH« 

/^-Naphtalinsulfosäure  bildet  eine  blättrig  krystalli- 
nische Masse,  die  sich  wie  Talk  anfühlt,  und  an  der  Luft  nicht 
zerHiesst.  Von  verdünnter  Salzsäure  wird  sie  bei  2(X)^  fast 
kaum  ano^egrilfen.  Ihre  Salze  sind  weniger  löslich  als  die  der 
«-Säure  und  in  der  Hitze  beständiger,  wie  die  Saure  selbst. 

Naphtol,  C10H7OH.  Diese  Verbindung  existirt  ebenfalls 
in  zwei  isomeren  Modificationen,  die  sich  von  den  beiden  Sul- 
fosäuren  ableiten  und  die  man  durch  Zusammenschmelzen  der 
entsprechenden  Bleisalze  mit  Aetzkali  darstellt. 

ft-Naphtol  scheidet  sich  aus  der  in  Wiwser  gelösten 
Schmelze  beim  Zusatz  von  Salzsäure  in  kleinen  Nadeln  ab; 

aus  Wasser  umkrystallisirt  bildet  es  weisse,  seideglänzende 
I^adeln  des  monokliuen  Systems,  die  schwach  nach  Phenol 
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rieckea  nad  brennend  schmecken.  Sein  Staub  reizt  stark  zum 
Nieten.  Es  schmilzt  bei  290^,  siedet  bei  28CK^,  sublimirt  schon 
bei  gelindem  Erwäniieii  vnd  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht 
flüchtig.  Seine  w&sserige  Lösung  wird  dorob  ozydumide  Kor- 
por  wie  Chlorkalk  und  Eiienchlorid  mt  violett  geArbt  ud 
dann  sokeiden  sieh  ebenso  gefärbte  Flocken  ans. 

Wie  die  anderen  Phenole,  so  liefert  auch  das  «•Kaffthtol 
mit  Terschiedenen  mehrbasischen  Sftoien  erhitxt,  neben  farb- 
losen, indifferenten  Körpern,  anch  eigenthümliohe  Farbstoffe. 

/9-Naphtol  bildet  kleine,  weisse,  glänzende,  rhombische 
Blättchen,  ist  fast  gemchlos,  schmeckt  brainend  nnd  sein 
Staub  reizt  znm  Niesen.  In  siedendem  Wasser  ist  es  schwer 
löslich,  leicht  in  Weingeist.  Es  schmilzt  bei  122^,  siedet  bei 
290^  und  ist  leicht  sublimirbar.  Weder  Chlorkalk  noch  Jäeen- 
chlorid  erzeugen  in  seiner  Lösung  violette  Färbungen. 

Beide  Kaphtole  geben,  wie  das  Phenol,  MetallTerbindungen. 

«-Naphtolfithyläther,  CjqH-O.C2H5,  entsteht,  wenn 
man  zu  <miht  alkoholischen  Naphtollösung  Aetzkali  und  Ae- 
thyljodid  setzt.  Es  ist  eine  farblose,  eigenthümlich  riechende 
FiuMigkeit,  die  bei  2d00  siedet. 

/)-KaphtoläthyUther  bildet  eine  forblose,  krystallini- 
sche  Masse,  die  bei  33®  schmilzt  und  sehr  angenehm  nach 
Ananas  riecht. 

■ 

fNO 
Qjj2^  hat  man  bis  jetzt  nur  durch 

anhaltende  Einwirkung  von  Aetzkali  und  Kalk  bei  Gegenwart 
von  Wasser  nnd  Luft  auf  Nitronaphtalin  erhalten.  Es  bildet 
gelbe,  prismatische  Krystalle  und  schmilzt  bei  152®.  Seine 
gelb  gefärbten  Salae  kryjrtallisiren  gut 

ff-Binitronaphtol,  CjoH4(NOo)2(0  H)2 ,  wird  im  Grossen 
dargestellt  und  findet  unter  dem  Namen  Naphtalingelb  in 
der  Färberei  Verwendung,  Man  erhält  diesen  Körper,  indem 
man  zu  einer  verdünnten,  überschüssige  Salzsäure  enthalten- 
den Lösung  von  Naphthylamin  Kaliumnitritlösung  zusetzt,  wo- 
.  durch  Diazoamidonaphtalin  entsteht,  fügt  dann  Salpetersäure 
hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  citroneu gelben  Nadeln.  £s  ist 
eine  kräftige  Saure,  die  Carbonate  zersetzt  und  bildet  orange«» 
oder  mennigroth  gefärbte  Salae.  hn  Handel  findet  sieh  der 
Farbstoff  als  Katriam-  oder  Caleinmsali. 
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^-Binitronaphtol.  Salpetmaare  allein  wkt  nicht  ni- 
trirend  airf  /I-Naphtol;  löst  man  dasselbe  aber  in  Weingeist 
fOid  erwtattt»  e«  mit  verdünnter  Salpetersaure  auf  dem  Wasser- 
bade, «ntatelit  das  Binitro-^J-Naphtol,  welches  in  glänzenden 
MlgelbMi,  in  Alkohol  nnd  Chloroform  löslichen  Nadeln  kry- 
stalliBirt,  bei  196^  fii^müst  nnd  gelb-  oder  ^roühgef&rbte  Sake 
bildefc. 

Dioxynaphtalin  oder  Naphtobioxyl,  CioH^COH)^, 
erhält  man,  wenn  man  die  Nai)htalindi8ulfosäure,  welche  durch 
längere  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  entsteht, 
ißit  Aetzkali  schmilzt.  Dieses  zweiwerthige  Phenol  bildet 
weisse  Nadeln,  die  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  lös- 
lich sind  und  beim  Erhitzen  snblimiren;  seine  Lösungen  fluo- 
reseiren  mit  Uaugrüneir  Farbe. 

Naphtochinone.  Durch  Einwirkung  von  SaUsäure  nnd 
Kaliumchlorat  auf  Binitronaphtol  erhält  man  Bichlornaph- 

tocbinon,  CioH4Cla  |o^»   ^        heisaer,  weingeisiiger 

Lösung  in  gelben  Nadeln  krystaHisirt  und  in  heisser  Natron- 
lauge sich  mit  carmoisinrother  Farbe  löst,  wobei  Chloroxy- 
naphtalinsäure  eutsteht.  Behandelt  man  es  mit  wässeriger 
Jodwasserstoffsäure  in  Gegenwart  von  Phosphor,  so  entsteht 
Bichlornaphtobioxyl,  C,oH4Cl2(OH)2 ,  farblose  Säulen,  die 
durch  Oxydationsmittel  wieder  in  das  gechlorte  Chinon  über- 


Behandelt  man  GMomaphtalinbichlorid,  C10H7CI3,  mit  Sal- 
petersäure,   80  entsteht   Chloroxynaphtalinsänr e, 

C|oH4C1.0H  |q^,  die  auch,  wie  schon  erwähnt,  durch  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  Bic^ornaphtochinon  entsteht;  sie 
bildet  gelbe  Krystalle,  die  über  900^  sehmelzen,  und  giebt  mit 
Metallen  Salze,  die  gelb  oder  kirschrotb  gaförbt  eind.  Erhitst 
man  sie  mit  Pbosphorpentachlorid ,  so  entsteht  Pentaoblor- 
napbtalin,  C1QH3CI5. 

ICH 
OH' 

Trägt  man  Binitronaphtalin  zusammen  mit  granulirtem  Zink 
in  kleinen  Portionen  in  auf  200^  erhitzte  concentrirte  Schwe- 
felsäure ein,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  erhitzt  zum  Ko- 
ehen,  SO  scheidet  sich  diese  Verbindung  als  rothe  Gallerte  aus. 
Der  trockne  Farbstoff  sublimirt  in  langen  Nadein,  die  lebhaft 
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grteenMetaUgluis  leigen  msd  deh  soliwierlf  ia  Wamr,  leich- 
ter in  Weingeiei  mfk  rother  Farbe  Ideen.  £•  Idet  rieh  in  Am» 
moniiik  mit  hiamielblMierFerbe;  diurdi  Baryt  und  Kalkwamer 
werden  teine  Ldtnng^n  Tiolettbla«,  dvrofa  Alaun  eermoiria* 

roth,  von  Bleiearig  blaa  und  Eisensalzen  schwarz  gefällt. 

Naphtylparpursäurr',  ^u^^T^gO«.  Kuliamsalz  die- 
ser Saure  entsieht  durch  £iiiwirkung  von  Kaliumcyanid  auf 
eine  weingeistige  Lösung  von  a-Binitronaphtol;  die  £reie  Säure 
ist  ebenso  wenig  bekannt,  wie  die  entsprechend  entstehende 
Isopurpnrs&ure;  ihre  Salse  glrichen  denen  der  letzteren,  kry- 
ttnOisiren  aber  tiel  weniger  gut  SohmÜBl  man  rie  mit  Aets- 
kiK  msanmen,  so  entstehen  Hemimellithiinre  und  deren 
Zeroeteengspfednete,  PhtafaAure  und  Beraoestare* 

IndcTphan,  CggHjoN^O^,  entsteht  neben  Naphtylpurpur- 
siure,  wenn  man  Binitronaphtol  in  Ammoniak  löst  und  dazu 
eine  heisse  gesättigte  Lösung  von  Kaliumcyanid  bringt.  £s 
bildet  sich  ein  yioletter  Niederschlag  mit  prächtig  grAnem 
Hetallglanze ,  der  zur  Reinigung  mit  verdünnter  Salzäure  ge- 
waschen wird.  Das  Indophan  ist  nur  in  Elisessig  und  Schwe- 
felsäure löslich.  £rhitzt  man  es  mit  Kalilange,  so  bildet  rieh 
die  Kalinmyerbindung,  G£gH|KN404,  ein  blaues  PnWer  mit 
knpferrothem  Metallglanz. 


eine  Lösung  von  Bromnaphtalin  in  Benzol  mit  Natriumamal- 
gam kocht.  Es  krystallisirt  in  farl>lü8en  Säulen,  die  in  Alko- 
hol schwer  lÖHlich  sind  und  bei  243®  sohmelzen.  Mit  Salzsäure 
erhitzt  liefert  es  Naphtalin,  Chlornaphtalin  und  Quecksilber- 
chlorid* 

Disaphtyl,  C20H14.    Dieser  KoUenwasiersloff  entsteht 

durch  Einwirkung  Ton  Natrium  auf  Bromnaphtalin,  sowie  auch 
neben  Phtalsäure,  wenn  man  Naphtalin  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  oxydirt.  Ks  krystallisirt  in  perl^länzenden  Blätt- 
chen, die  bei  lJj4P  schmelzen.  Durch  Oxydation  geht  es  in 
Phtalsäure  über. 

Isodinaphtyl.  Diese  mit  der  vorigen  isomere  Yerbin^ 
dmig  bildet  sioih  unter  Entweichen  Ton  reinem  Wasserstoff) 
wenn  man  Naphtalindampf  wiederholt  durch  glühende  Böhren 
leitet.  Es  krystalKrirt  in  glinsenden  TaMn,  sdunilst  bei  200» 
und  riedet  Aber  MO». 


Queoksilberaaphtyl,  ^o^? 


10*^7 


wenanum 
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Methylnaphtaliii,  G10H7.GH3,  bildet  sich  nur  schwie- 
rig durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemiich  von 
Bromnaphtaliii  und  Methy\jodid.  Es  ist  eine  farblose,  waeser- 
heUe Flmigkeit,  die  bei  2aSfi  dedet  midnooli  mchi  bei  -r-  18» 
erstarrt  Die  Brom*  und  Nitrotabetiitatioiuiprodaete  bilden 
dickflüssige  oder  halbfeste  gummiartige  Massen,  die  noch  nicht 
rein  erhalten  werden' konnten.  Diesem  Kohlenwasserstoff  sehr 
Uinlich  ist  das  Aethylnaphtalin,  das  auf  analoge  Weise 
mit  Aethylbromid  erhalten  wird  und  eine  farblose,  bei  252^ 
siedende  Flfissigkeit  darstellt. 

Menaphtylamin,  C,oH7.CH,.NH2.    Die  kräftige  Base 
entsteht,  wenn  man  Menaphtothiamid^CioH^.CS.NHs,  das 
'  durch  Einwirkung  von  Schwefel wasserstofi*  auf  a-Cyannaphta- 
lin  entsteht,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  undaSalzsanre 
zusammenbringt : 

C10H7.CS.NHa  +  2Ha  =  CjoH^.CHj.NHa  +  SH^ 

Das  Menaphtylamin  ist  eine  äusserst  ätzende  Flüssigkeit,  die 
bei  290^  siedet  und  mit  grosser  Begierde  das  Kohlendioxid  der 
Luft  an  sich  zieht.  Mit  Sauren  bildet  es  Salze,  die  alle  sehr  ^ 
schön  krystalUsiren. 

Cy an naph talin,  C10H7CN.  Diese  Verbindung  existirt 
in  zwei  isomeren  Modificationen ,  welche  durch  Destillation 
von  Kaliumcyanid  mit  den  Kaliumsalzen  der  isomeren  Sulfo. 
säuren  entstehen,  a - Cyannaphtalin  erhält  man  auch,  wenn 
man  das  Oxalat  des  Amidonaphtalins  der  Destillation  unter- 
wirft, welches  sich  zum  grössten  Theil  in  Wasser,  Kohlen- 

IC  OH 
j£     ,  zersetzt;  concen- 

trirte  Salzsäure  entzieht  der  letzteren  Verbindung  "Wasser, 
wobei  « -  Cyannaphtalin  entsteht ,  welches  aus  Petroleumäther 
in  atlasglänzenden  breiten  Nadeln  krystallisirt;  es  schmilzt  bei 
87-60  und  siedet  bei  298^. 

Das  ^-Cyannaphtalin  krystallisirt  in  farblosen  Schuppen, 
schmilzt  bei  66*5»  und  siedet  bei  d06ß. 

Monaplitoxylsäure,  Naphtonsäure,  CiqH-.CO.OH. 
Die  isomeren  Cyannaphtaline  sind  Nitrile  zweier  isomeren  Säu- 
ren, die  man  daraus  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kali« 
lösung  erhält. 

Die  «-Naphtonsäure  ist  selbst  in  kochendem  Wasser 
schwer,  reichlich  in  heissem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt 
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im  tebloteii  Nftdeln,  die  bei  100»  sebmelieii;  ibre  Silie  sind 
UMicber,  elt  die  der  /}- Säure,  welolie  letstere  ebenfalls  im 
farblosen  Nadeln  krystallisirt ,  die  bei  182^  Bchmelzen.  Mit 
Aetzbaryt  erhitzt  zerfallen  beide  Säuren  in  Naphtalin  und 
Kohlendioxid.  Ein  Gemisch  derselben  wird  im  Grossen  dar- 
IBfestellt  und  findet  ßtatt  der  Benzoesäure  Verwendung  in  der 
Fabrikation  der  Anilinfarben. 

iCO  OH 
Qj£*      •   Diese  der  Sali- 

cylsäure  emtiprechemde  Verbindungen  bilden  sich  durch  £in- 
wirkong  Tom  Natrimn  mmd  Koblendiozid  amf  die  Napbtole. 

Dieo-Sänre  bildet  stermfÖrmig  gruppirte,  inWaeser  schwer 
lösliche  Nadefai,  die  bei  186»  schmeliem.  Ihre  Losung  wird 
dnrch  Eisenchlorid  rein  blau  gefi^bt. 

Die  ^-Säore,  welche  sich  viel  schwieriger  bildet,  ist  der 
Yorigen  Verbindung  sehr  ihnlich;  dnrch  Eisenchlorid  wird  sie 
tintenartig  Tiolett  gefärbt 


Bicarbonnaphtalittsftnren)  ^lo^w  o  oh'  I^^i^l^I^^ 


stillation  der  verschiedenen  Bromsulfosäuren  und  der  Bisulfo- 
säuren  des  Naphtalins  mit  Kaliumcyanid  entstehen  verschie- 
dene Modificationen  von  Dicyannaphtalin,  aus  dem  man  durch 
Kochen  mit  alkalischer  Kalilösung  die  verschiedenen  Bicarl)on* 
sauren  erhält.  Genauer  untersucht  ist  die  aus  Bromnaphtalin- 
snlfosaure  erhaltene,  dieselbe  bildet  mikroskopische  in  Wasser 
fast  unlösliche  Nädelchen,  die  bei  240»  schmelzen. 


Anthracen,  Gi^Hjo*  Dieser  Kohlenwasserstoff  findet  sich 
in  den  höher  als  Naphtalin  siedenden  Theilen  des  Steinkohlen-  ^ 
theers  und  wird  daraus  durch  wiederholte  Destillation,  Aus- 
pressen, um  anhängendes  Oel  au  entfernen,  Umkrystallisation 
aus  Benzol  oder  Steinöl  und  schliessUche  Sublimation  rein  er- 
halten. Es  krystallisirt  in  Ideinen,  monoUinen  Tafeln,  und 
wenn  vollkommen  rein  und  ÜEurblos,  zeigt  es  schön  blaue  fluo- 
rescenz.  Es  ist  in  Alkohol  wenig  löslich,  leichter  in  Benzol; 
es  schmilzt  bei  21B^  und  destillirt  etwas  höher  als  360».  Mit 
Picrinsäure  verbindet  es  sich  zu  schön  rothen  Nadeln. 


Anthracengruppe. 
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SynÜtetiaeli  erliilt  man  AwthnMMiti  neben  Dibeaaftyl,  wenn  am 
Benxylohlorid  mit  Waaser  in  ngeaelunokeneii  Rohren  erbitat: 

4CjKjC\  =  C14H14  +  C^^Hio  +  4C1H 

Diese  Bildungsweise,  sowie  das  ^anze  chemische  Verhalten  des 
Anthracens  zeigen,  dass  es  sich  vom  Naphtalin  auf  dieselbe 
Weise  ableitet,  wie  das  letztere  vom  Benzol^  und  seine  Synthese 
aus  Benzylchlorid  geht  wie  folgt  Tor  sich: 

HCZZICH  HC— UCH 

/       ^  /  ^ 

HC  C(H)  (H)C  CH 

//  \^ 

HO  C  C  CH 


H(HC^  C^H(HC1) 


geben 

HCZIZCH  HC=:CH 

/     V     /  \ 

HC  0  C  CH  +2HCl-hai 

w  //  ^  // 

HC  C  C  CH 

\  / 
HC=::CH 

»Setzt  man  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Anthracen  in  Ben- 
zol dem  Sonnenlichte  aus,  so  scheiden  sich  bald  Talein  von 
Paranthracen  aus,  welches  in  Benzol  sehr  schwer  löslich 
ist,  weder  von  Salpetersäure  noch  von  Brom  angegriffen  wird; 
bei  244^  schmilzt  es  und  verwandelt  sich  wieder  in  Anthracen. 

Dihydroanthracen,  H12)  entsteht,  wenn  Natrinm- 
amalgam  auf  Anthracen  in  weingeistiger  Lösung  ein?rarkt.  Es 
krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln,  ist  in  Weingeist  leicht  lös- 
lich, riecht  eigenthümlich ,  schmilzt  bei  106®,  siedet  bei  805* 

und  Rublimirt  schon  bei  viel  niederer  Temperatur  in  glänzen- 
den Nadeln.  Bei  dunkler  Kothgluth  zerlällt  es  in  Anthracen 
und  WasserstoflF. 

Hexahydroantkraeen,  C|4H|c.  Wird  Anthracen  oder 
besser  das  Dihydroanthracen  mit  amorphem  Phosphcur  und 
rauohender  Jodwasflerstoffs&ore  auf  200®  erhitat,  so  e&tateht 
Hexahydroanthracen,  welches  Miekr  leicht  in  Alkohol  löaUoh  ist 
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nnd  in  frrblo»»  BUtttdien  krytUWttrt  £•  tohiBilit  \m  68*, 
nedet  bei  390^  imd  MrllUi  dviroh  «ine  glühende  Bdhre  gelei- 
tet in  Waaeereftoff  und  Antlmoen. 

Chlorderivate  des  Anthraoeni.  Leitet  man  einen  lang- 
samen Chlorstrom  über  Anthraoen,  so  entsteht  Anthracen- 
di Chlorid,  C]4H,oCl2,  das  aus  Alkohol  in  farblosen,  langen 
Nadeln  krystallieirt  und  durch  alkoholisohe  Kalilösung  in 
Chlorwasserstoff  und  Monoehloranthraoen,  C14H9CI,  ge* 
•j^ten  wird;  diese  Verbindung,  die  in  kleinen  hüten  Schup» 
pen  krystalhsirt,  hiklet  sieh  anoh  neben  der  Torigsn  Yerbin- 
dnngy  wenn  Chlor  fiber  Anthraeen  geleitet  wird.  Bei  längerer 
läBwirkuDg  Ton  Chlor,  naaentlieh  leieht  beim  Erwarmen,  er* 
hüt  man  Biehloranthraoen,  C|4HeCis,  das  leieht  inBenad, 
wenig  in  Alkohcd  lösUoh  ist  nnd  in  gelben  mttohen  krystolüp 
sirt  Seine  Lösungen  besitsen  eine  prachtvolle,  Uaue  Flno- 
resoens. 

Tetrachloranthracen  entsteht,  wenn  man  Chlor  aber 
auf  180^  erhitztes  Anthraeen  leitet;  es  ist  schwierig  in  Alkohol 
löslich;  ans  heissem  Benzol  krystallisirt  es  in  gelben  Nadeln. 

Bromderivate  des  Anthracens.  Lässt  man  Brom  auf 
in  Kohlendisulfid  jr^^löstes  Anthraeen  einwirken,  so  entsteht 
als  einziges  Product  Bibromanthracen,  das  aus  leichtem 
Steinkohlentheeröl  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt  und  subli- 
mirbar  ist.  Bringt  man  es  in  eine  Atmosphäre  von  Bromdampf, 
so  entsteht  Dibromanthracentetrabromid,  Ci4H8Br2.Br4, 
das  ans  heissem  Benzol  in  harten,  farblosen  Nadeln  krystalli- 
sirt nnd  sich  beim  Erhitzen  zersetzt,  wobei  Brom  und  Brom- 
Wasserstoff  entweichen  und  Tribromanthracen,  CiiH^Br^, 
zurückbleibt.  Mit  weingeistigem  Kali  erwärmt  wird  das  Te- 
trabromid  in  Bromwasserstoff  nnd  Tetrabromanthracen, 
Ci4H«Br4,  zerlegt,  welches  wie  anoh  die  Tribromverbindnng 
dem  Bibromanthracen  sehr  ähnlich  ist. 

Nitroderiyate  des  Anthracens  sind  noch  kaum  unter« 
sacht.  Salpetersäure,  verdünnte  wie  coneentrirte,  bildet  &st 
nur  Anthrachinon ,  löst  man  aber  Anthraeen  in  Weingeist  auf 
nnd  setzt  dann  gewöhnliche  Salpetersäure  hinzu,  so  bilden 
sich  Jfonitroanthracen,  C14H9NO2,  das  schwierig  in  Alko* 
hol  löslieh  ist  und  heäm  Erhitaen  in  langen  rothen  Nadeln 
snblimirt  nnd  das  in  Alkohol  leichter  löshche  farblose  Dini^ 
troanthracen,  0^4 H8(^' 02)2. 
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Anthrae^nmonoBnlfoBäarei  C14H9SO3H,  entsteht  beim 
Erbitsen  Ton  Anthraoen  mit  eoncentrirter  Schwefelsäure  anf 
100^;  erhitzt  man  die  Lösung  dann  auf  160^,  so  entsteht  die 
Bisulfosäure,      Hg  (S  0311)2. 

Anthrachinon,  Oxanthracen,  C14H3  |q^|^, bildet  sich, 

wenn  man  Anthracen  mit  Salpetersäure  oder  mit  Kaliumdi* 
Chromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt.  Aus  heisser 
Salpetersäure  krystallisirt  es  in  feinen  gelblichen  Nadeln;  es 
sehmilzt  bei  273^  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  in 
grossen  gelben  Nadeln  oder  Prismen.  £s  ist  eine  sehr  bestän* 
dtge  Yerbindimg,  welehe  der  Einwirkang  von  Oxydationsmit» 
tehi  mit  grosser  Energie*  widersteht.  Von  schwefliger  Säure 
wird  es  nicht  verändert;  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf 
160^  erhitst,  wird  es  zn  Anthracen  oder  dessen  Hydroverbin- 
dungen  redacirt.  Auch  beim  Erhitzen  mit  2änkstaub  verwan- 
delt es  sich  in  Anthracen.  Schmilzt  man  es  mit  Aetzkali,  so 
entsteht  Benzoesäure: 

CuHgOa  +  2K0H  =  207115X03 

Diese  Reaction  zeigte  dass  es  folgende  Constitution  hat: 

HC=CH  HC~CH 

/      \      /      \  ' 
HG  C — C  CH 


0 — 0 

Binitroanthrachinon,  Ci4H6(N02)2  02 ,  bildet  sich  ne- 
ben Anthrachinon,  wenn  Anthracen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure erwärmt  wird ;  es  bildet  gelbe  Nadeln  und  vereinigt  sich 
mit  Anthracen,  wenn  man  beide  zusammen  in  Benzol  auflöst 
zu  einer  Verbindung,  die  in  schön  violetten  Tafeln  krystalli- 
sirt. 

Bibromanthrachinon,  (^«HQBrsOj,  entsteht  sowohl 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Anthrachinon,  als  auch  wenn 
man  Tetrabromanthraoen  mit  EaUdichrpmat  und  Salpetersäure 
oxydirt.  Es  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln,  die  ohne  Zw* 
Setzung  destilliren« 
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(SO  H 
S    H ' 

S&ioe  enittekt  leicht  beim  £rhitzen  von  AnthrAchinoa  mit 
ooncentrirter  Schwefels&vre  auf  260<^.  Sie  bildet  farblose  Kry- 
stalle  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich. 

Alisarin  oderDihydroxylanthrachinon,  Ct^Hejl^^K 

Die  wichtige  Verbindung  ist  der  Farbstoff  der  Krappwurzel 
und  ist  darin  als  (ilycoBid,  das  Ruberythrinsäure  (s.  dasselbe) 
genannt  wird,  enthalten.  Diese  Säure  zerfallt  mit  Alkalien 
oder  Säuren  gekocht  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Zucker 
nnd  Alisarin ;  dieselbe  Zersetsung  bewirkt  ein  in  der  Krapp- 
wamel enthidtenes  Ferment  und  im  alten  gemahlenen  Krapp, 
der  einige  Jahre  an  der  Lall  gelegen,  ist  daher  freies  Alisarin 
enthalten  nnd  kann  daraas  Aether  oder  Steinöl  aasgesogen 
werden. 

Kfinstlich  erhält  man  Alisarin,  indem  Bibromanthraehinon 
oder  Anthrachinondisalfosftare  mit  Aetsnatron  and  etwas  Was- 
ser zasammenschmilxt  bis  die  Masse  eine  dankelyiolettblaae 
Farbe  angenommen  hat,  dann  in  Wasser  löst  und  mit  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure  übersättigt,  wobei  das  Alizarin  in  gelb- 
rothen  Flocken  ausfallt: 

C,«H.Ü,  +  2NaOH  =  C„H.O,|gg  +  2Na,ijü, 

Das  Alizarin  krystallisirt  aus  Weingeist  in  dunkelgelben  Na- 
deln mit  3  Molecülen  Krystallwasser ,  welcheß  bei  100^  ent- 
weicht. Bei  höherer  Temperatur  suhlimirt  es  in  schön  oran- 
gerothen  Nadeln.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether. 

Als  Phenol  bildet  das  Alizarin  Metallverbindungen  und 
lost  sich  in  Alkalien  mit  tief  violetter  Farbe  auf;  Calcium- 
und  Baryumsslze  erzeugen  in  dieser  Lösung  blaue  Nieder- 
schläge. Von  Alaun-  und  Zinnsalzen  wird  sie  roth  gefallt 
(Krapplacke)  und  von  Ferridsalzen  violettschwarz. 

Auf  dieser  Eigenschaft,  unlösliche  gefärbte  Metallverbin- 
dungen zu  erzeugen,  beruht  die  Anwendung  des  Krapps  zur 
Färberei  und  Kattundruckerei. 

Beim  Kattundruck  wird  das  verlangte  Muster  zuerst  als 
B(  ize  auf  das  Zeug  gedruckt;  zu  Roth  dient  eine  mit  Gummi 
oder  Stärkeklcister  verdickte  Lösung  von  Aluminiamacetat;  fftr 
Violett  bis  Schwarz  dient  Eisenaoetat  (holzessigsaures  Eisen) 

ächorleiuiner,  Kolilisustotlverbiudimgen.  34 
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und  eiu  Gremiseh  beider  Salze  erzeugt  brauue  Farbentöne.  So- 
dann hängt  man  daa  Zeug  in  einem  warmen ,  luftigen  Räume 
auf,  wobei  Estigsäure  entweicht  und  die  Oxide  in  der  Zeug- 
faaer  niedergeschlagen  werden. 

Zum  AusflEffben  bringt  man  das  ao  präparirte  Zeug  in  das 
Färbebady  zu  dem  man  gemahlene  Krappwurzel  nimmt,  welche 
einige  Jahre  an  der  Luft  gelegen  hat  und  die  durch  langsame 
Gährung  freigewordenes  Alizarin  enthält  und  die  man  mit 
Wasser  zum  Kochen  erhitzt;  das^A^lizarin  geht  nach  und  nach 
in  Lösung  und  schlägt  sich  in  der  Zeugfaser  in  Verbindung 
mit  den  Oxiden  nieder. 

Auf  mit  Oel  und  Alaun  gfebeizter  Baumwolle  erzeug^  Ali- 
zarin das  Türkischroth,  welches  eine  eigenthümliche,  noch 
nicht  näher  untersuchte  Fettsäureyerbindung  des  Alizarins 
enthält. 

Erhitzt  man  Alizaiiu  in  alkalischer  Lösung  mit  Zinn,  so 
wird  die  Lösung  gelbroth,  indem  T etrahy dr oxy lanthra- 
cen,  Ci4H6(()H)4,  entsteht,  welches  auf  Säurezusatz  in  gelben 
Flocken  ausfällt.  Leitet  man  dampfiormiges  Alizarin  über 
erhitzten  Zinkstaub,  so  wird  es  zu  Anthracen  reducirt;  Salpe- 
teraaure  oxydirt  es  zu  Phtalsäure  und  Oxalsäure. 

Nitroxyalizarin,  CuH50b(N02)(OH)2.  Von  kalter  rau- 
chender Salpetersäure  wird  Alizarin  leicht  gelöst;  nach  eini* 
ger  Zeit  scheidet  sich  ein  gelber  Körper  ab,  der  sehr  leicht 
yeränderlich  ist;  er  ist  in  Wasser  löslich;  kocht  man  diese 
Lösung,  so  scheidet  sich  Nitroxyalizarin  als  rothes,  krystalli- 
nisches  Pulrer  ab,  während  Stickgas  entweicht.  Es  löst  sich 
in  Kalilauge  ^it  johannisbeerrother  Farbe ;  Weingeist  fällt 
daraus  das  Kaliumsalz,  Hg (N 0^) (0 Kjj ,  in  braunrotben 
Flocken. 

Purpur  in,  G14H5  {  "      ,  findet  sich  ebenfalls  als  Glyco- 

sid  und  auch  im  freien  Zustande  in  Krapp ,  und  kann  daraus 
durch  kochende  Alaunlösung,  in  der  Alizarin  unlöslich  ist,  aus- 
gezogen werden.  Es  krystallisirt  mit  1  Moleciil  Krystallwasser 
in  gelben  Nadeln.  Beim  Erhitzen  verliert  es  Wasser  und  su- 
l»limirt  dann  in  rothen  Kry stallen.  Es  löst  sich  in  Wasser 
und  noch  leichter  in  Alkohol  mit  rother  Farbe,  die  durch 
Alkalien  etwas  dunkler  aber  nicht  violett  wird.  Das  Calcium* 
und  Baryumsalz  sind  purparrothe  Kiederschläge. 
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Q%g9a  ZinkilMb  vad  SiOp^tentere  veriiUe  es  udi  wie 
Aliiarin. 

Munjistin,  CjßHijOß,  ist  neben  Purpurin  im  ostindischea 
Krapp  (der  Wurzel  von  JRubia  munjista)  enthalten.  Es  ist  in 
heissem  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  krystallisirt  in 
gelben  Tafeln;  in  Alkalien  löst  es  sich  mit  carmoisinrother 
Farbe.  Es  färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  bell  orangerotb 
und  mit  Eisenoxid  gebeizte  purpurbraun.  Die  Constitution 
des  Muigistias  ist  noch  unbekannt;  docb  ist  es  jedeniUls  ein 


Derivat  des  Antbracens,  vielleicht  C 


II 


Chrysophansäure,  Cj4H^(03)(OH)2,  findet  sich  in  der 
Khabarberwurzel,  in  der  Wurzel  von  Bumex  ohtUMifu^ius  ^  der 
Flechte  Farmelia  parietina  und  in  der  Rinde  von  Cassia 
hijuga  und  lässt  sich  daraus  mit  Aether  ausziehen.  Sie  kry- 
stallisirt  in  g^oldgelben  Nadclu,  ist  geschmacklos  und  löst  sich 
in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe.  Bringt  man  Natriumamal- 
gam zu  dieser  Lösung,  so  wird  sie  farblos,  sowie  aber  Luft 
zutreten  kann,  erscheint  die  ursprunglicl^  Farbe  wieder.  Die 
Chrysophansäure  verhalt  sich  hiemach  wft  ein  Chinon^  sie  ist 
isomer  mit  Alizarin  und  enthält  wie  dieses  zwei  Hydroxyle, 
da  wenn  man  mit  Acetylchlorid  oder  Benzoylohlorid  darauf 
einwirkt,  zwei  Wasserstofifatome  durch  das  S&nreradical  er- 
setzt werden.  Mit  Zinkstaub  erhitzt  wird  sie  zu  Anthracen 
reducirt. 


Chrysaminsäure,    Tetra  nitrochrysophan« 

II 

säure,  C^^  H2  (N  02)4     (0  II) entsteht  durch  Einwirkung  von 

Salpetersäure  auf  Chrytiophansäure  und  auf  Aloe.  Sie  bildet 
g-rosse  gelbe,  dem  Bleijodid  ähnliche  Krvstallschuppen ,  ist  in 
Wasser  w  euig  löslich  und  färbt  es  purpurroth.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  sie  sich  unter  Verpuffen.  Ihre  Salze  sind  schwer  in 
Wasser  löslich  und  grünnietall«rlänzend  oder  carminroth  ge- 
färbt. Kf)cht  man  Chrysaminsäure  mit  einem  alkalischen  Sul- 
fid,  so  löst  sie  sich  mit  tiefblauer  Farbe  auf,  indem  Uydro- 

ohrysamid,  C^^H^O«  entsteht,  das  beim  Erkalten.in 

kupferrothen  Krystailen,  die  das  Licht  mit  blauer  Farbe  durch- 
lassen, ausscheidet. 

Rufigalluss&ure,  C14H8O9.    Erhitzt  man  Gallussäure 

34* 
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mi  oone«n<riTl6r  MtweMifture  im  Wasserbade ,  so  färbt  sich 
me  Lösung  nach  und  nach  dunkelpurpur  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  ftllt  die  Kufigallussäure  als  rother  krystallinischer  Nie- 
dwchlag  aus ,  der  beim  Erhitzen  in  gelbrothen  Kadeln  subU- 
mirt  Mit  concentrirter  Kalilauge  Übergossen  färbt  sie  sich 
prachtvoll  indigoblau  und  auf  Zusatz  von  Wasser  löst  sie  sich 
mit  violetter  Farbe.  Mit  Aetzkali  geschraolzen,  wird  sie  in 
zwei  Molecüle  Oxyohinon,  C^E^O^,  gespalten: 

^14^80«  +  2K0H  =  2C^E^0^  +  aCHKOj 
Die  BufigaUussänre  förbt  mit  Alannerde  oder  Eisenoxid  rre- 
bewte  Zeuge,  dem  Alizarin  ähnlich,  doch  weniger  lebhaft. 
Ueber  erhitzten  Zinkstanb  destiUirt  wird  sie  zu  Anthracen  re- 
dncirt  und  sie  ist  daher  ein  Hydroxylderivat  des  Anthrachi- 
nons,  vielleicht  Ci4Ht(OH)eO|. 


Pyrengruppe* 


fn.  ^u^iO'  WeaerKohlenwasserstoff  findet  sich  neben 

haW  als  Anthracen  siedenden  Theile  des 
St^ohlentheers;  wird  derselbe  bis  nur  Coaks  in  der  Iletorte 
z«*ckbleiben  a^^^^^  «o  geht  gegen  das  Ende  eine  gel™ 
feste,  sich  fettig  anfühlende  Substanz  über,  aus  der  Kohlen- 
duralfid  unreines  Pyren  auszieht.  Zur  Reinigung  wird  es  mehr- 
mals  aus  heissem  Alkohol  umkrvstallisirt  und  dann  die  sie- 
dende Lösung  mit  einer  weingeistigen  Pikrinsanrelösunir  ver- 
setzt  wodurch  ^ch  eine  rothe  Krystallmasse  ausscheidet: 
^ö^iio  -t  C6H2(NO^)3  0H,  welche  man  mit  Ammoniak  zersetzt 
Das  Pyren  krystalli.irt  bei  langsamer  Verdampfung  de^ 
alkohohschen  Lösung  in  rhombischen  Tafeln,  die  bei  1420 
schmelzen.  ' 

«'jf  ^i^"'  "'^^"^ht  sehr  leicht,  wenn  n«m 

^  aut  ael»  v«rfunnter  Salpetersäure  behandelt.  Es 

^^.f'^??*"?"'  ^"^8(05),  Wird  erhalten,  wenn  man  Pv 
ren  mit  KaUnmdichromat  und  Schwefelsäure    die       ^  ^* 
glichen  Banmtheile  Wasser  verdünnt  ist  erwärt f  Tb  Ä 
roth«  J&yBtalli.ulver.  das  bei«  Erhitzen  in  N^S  «nbSLS^ 
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Q^gnt  WMMntoff,  Brom  «.  t;  w.  Terbilt  tieh  das  Fyrea 
dmii  Antltftoai  lehr  ihnlieli. 

Dm  Vyreai  iit  iiOBur  mit  Disoiteiiylpheiiyl;  Min  ohanii- 
tehm  YerliAlteii  mngtf  daw  et  eiiie  dem  Anthraoen  ihnliche 
Conetitattim  haben  mnee  nnd  et  ÜMt  ridi  dieselbe  Tielldoht 
folgenderweiae  darstellen: 


Chrysen,  CigH^^.  Beim  Ausziehen  der  unter  Pyren  er- 
wähnten gelben  Masse  mit  Schwefelkohlenstoff  bleibt  unreines 
Chrysen  als  amorphes,  schwefelgelbes  Pulver  sarück|  das  in 
Alkohol  und  Aether  sehr  wenig  löslich  ist;  ans  Benaol  um« 
krystallisirt  erhilt  man  es  in  kleinen  hellgelben  Blftttohen,  die 
bei  248^  sohmelaen. 

Gegen  flalpetersanre»  Brom,  Schw^lsiore  n.  s.  w.  verhalt 
es  sich  den  Torhergehenden  Kohlenwasserstoffen  fthnlioh. 


Chrysenohinon,  C^^^^ioC^t)»  entsteht,  wenn  man Chryse^ 
mit  Eisessig  übergiesst  und  in  der  kochenden  Mischung  Chrom- 
saure  fugt.   £s  krystalHsirt  in  schön  rothen  Nadeln  und  ist 

dadurch  charakterisirt,  dass  es  sich  in  concontrirter  Schwefel- 
säure mit  prachtvoll  indigoblauer  FarV>e  löst;  aus  dieser  Lö- 
sung fällt  Wasser  wieder  die  ursprüngliche  Verbindung;  er- 
hitzt man  aber  die  Lösung,  so  bildet  sich  eine  Sulfosäure. 
Dem  Chrysen  kommt  wahrscheinlich  folgende  Censtitution  su: 


UC=CH 


CH 


Chrysengruppe. 


n 
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HC — CH 


HC — ^  CH 


Hi/  ■■  CH  H^ 


Idrialen,  C^H24. 

In  den  Quecksilberbergwerken  von  Idria  kommt  ein  der 
Steinkohle  ähnliches  Mineral,  das  Idrialit,  vor,  aus  dem  Ben- 
zol das  Idrialen  auszieht.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Blätt- 
chen ,  die  über  285^  schmelzen.    Mit  Salpetersäure  bildet  es 

Trinitro-Idrialen,  C2sHix(N0^j|,  und  mit  Chromsäure  oxy- 

n 

dirt  das  schön  rotbe  Idi^ialencbinon,  C22H]^2(^2)i  ^ 
in  Schwefelsaure  mit  rothbranner  Farbe  löst,  während  der 
Kohlenwasserstoff  selbst  in  dieser  Säure  mit  blaner  Farbe  lös- 
lich ist. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  bildet  das  Endglied  einer  Reihe, 
die  sich  vom  Benzol  dnrch  Anlagerung  von  je  C4'H2  ableiten. 


Ueber  den  Zusammenhang  zwischen  Farbe  und  Mole- 
ettlarconstikttion  der  EoUenstoffverbmdungen« 


Die  Verbindungen  aus  der  Classe  der  Fettkörper  sind, 
wenn  man  die  gefärbten  Metallsalze  unberücksichtigt  lässt, 
alle  farblos;  ebenso  sind  die  meisten  kohlenstofFreicheren  Ver- 
bindungen ohne  Farbe;  doch  findet  sich  in  der  aromatischen 
Gruppe  eine  nicht  unbeträchtliche  Anzahl  von  Körpern,  welche 
die  Eigenschaft  haben,  nur  gewisse  Lichtstrahlen  zu  reflec- 
tiren,  also  gefärbt  zu  erscheinen. 
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Alle  hierher  gehörigen  gefirbten  Verbindungen  haben 
die  Eigensohaft  gemeineam,  dut  rie  durch  Bednotionsmittel 
entfirbt  werden,' indem  rie  Waseerrtoff  avihehmen;  rie  enthal- 
ten aleo  gewine  Atome  in  riner  innigeren  Aneinanderlagemng, 
als  zu  ihrem  Zusammenhange  im  Moleoüle  nothwendig  ist,  und 
gerade  durch  diese  dichtere  Bindung  gewisser  Elemente,  na- 
mentlich TOn  Sauerstoff  und  Stickstoff,  ist  die  Färbung  ^eser 
Körper  bedingt,  wie  die  folgenden  Beispiele  zeigen. 

Die  Chinone  des  Benzols  und  Toluols,  sowie  des  Naphta- 
lins,  sind  gelb  oder  grün  jj^efärbt,  die  des  Anthracens  (Krapp- 
farl)stoffe)  roth.  Durch  Wasserstoff  im  Entsteiiungszustande 
werden  sie  alle  entfärbt,  indem  die  beiden  mit  einander  ver- 
bundenen Süuerstoffatome  auseinander  gerissen  und  die  frei- 
werdenden Yerbindimgseinheiten  durch  WasserstoÖ  gesättigt 
werden : 

Cbinon  Hydrochinon 

^«^*{o^      4-      Hf     =  ^^*joH 

Ebenso  entstehen  farblose  Verbindungen,  wenn  man  statt 
WaBserstoff'  Aethyl  oder  Acetyl  mit  den  beiden  Sauerstoff'ato- 
men  verbindet;  es  folgt  hieraus,  dass  das  Verbundensein  der 
Sauerstoffatorae  unter  sich  die  Färbung  der  Chinone  bedingt. 

In  derselben  Weise ,  wie  die  SiiuerstoHatome  in  den  Chi- 
nonen,  verhalten  sich  die  zwei  btiekstoffatome  in  den  A^over- 

binduugen.   Das  rothe  Azobeuzol,         { | ,  geht  durch  Wasser- 

Stoffaufnahme  in   farbloses  Hydrazobenzol ,  1    ,  über; 

CeH5NH 

CH.CO.CeH,N 

ebenso  wie  Indigoblau  ,11  1 1 ,  durch  Reduction  zu 

CH.CO.CeH^N 

CH.CO.CßH^NH 
farblosem  Indigoweiss,    ||  1    ,  wird.    Das  Isatin^ 

CH.CO.CßH^NH 

welches  eine  Azoverbindung  ist,|hat  eine  gelbrothe  Farbe«  die 
Oxindole  und  das  Indol  als  Hydrazoverbindungen  dagegen  sind 
farblos. 

Aehnliche  Beadehungen  existiren  jedenfalls  aWisohen  Ros- 
anilin- und  LeucanflinsaUBen ,  und  den  Phenoltobstoffen  und 
deren  Reductionsproducten. 
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Nicht  flüchtige  Kohlenstoffverbindungen  liefern,  wenn  sie 
bei  Luftabschluss  erhitzt  oder  der  trocknen  Destillation 
unterworfen  werden ,  je  nach  der  Natur  der  Körper  oder  Art 
des  Erhitzeus  mannigfache  Zersetzungsproducte.  Die  trockne 
Destillation  der  Steinkohlen,  der  bituminösen  Schiefer,  des 
Holzes ,  Torfes  u.  s.  w.  wird  im  Grossen  betriehen ,  theils  zur 
Gewinnung  von  Leuchtp^as,  theils  wegen  der  dabei  entstehen- 
den flüssigen  und  festen  Producte. 

Das  Leuchtgas  besteht  im  ungereinigten  Zustande  aus 
Wasserstoff,  Sumpfgas  und  Homologen ,  Olefinen ,  Acetylen, 
Kohlenoxid,  Kohlendioxid,  Schwefelwasserstoff,  und  enthält 
ausserdem  Dämpfe  von  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  u.  s.  w. 

Die  flüssigen  DestiUaÜonsprodnpte  obiger  Körper  trennen 
sich  in  der  Ruhe  in  eine  wässerige  und  in  eine  ölige  Schicht. 

In  ier  ßnft0ren  findet  man  Ammoniak,  und  in  der  von 
Hobs  henrfihrenden  noch  Methylalkohol,  Essigsäure  und  Homo« 
löge,  Methylaoetat,  Bimethylaoetal,  Aceton  u.  s»  w. 

Die  Zusammensetzung  der  dunklen  öligen  .Schichte  oder 
dce  The  er  8  is^  sehr  compHcirt  und  je  nach  der  Natur  der 
Körper  un4  Art  des  Erhitzens  s^hr  wechselnd. 

Man  hat  darin  nachgewiesen: 

1.  Paraffine.  Dieselben  finden  sich  in  grösster  Menge 
unter  den  Destillationsproducten  von  Substanzen,  welche  ver- 
liältuissmassig  reich  an  Wasserstoff"  sind ,  wie  Boghead-  und 
Canuelkohle,  namentlich  wenn  dieselben  bei  möglichst  niederer 
Temperatfir  destiiLUrt  werden. 

2.  Olefine. 

3.  Kohlenwasserstoffe  der  A cetvlenreihe. 

4.  Terpene. 

'  (. '  Benzol  und  meihylirte  Bdnzole. 

6.  Naphtalin,  Anthracen,  Pyren,  Chrysen. 

7.  Phenol,  Cresol,  Xylenol  u.  s.  w.  Im  Holztheer 
ausserdem  noch  Breuzisatechin  und  Homologan  und  derai 
Methyläther  (Kreosot). 
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9»  AnilU,  Toluidin  utd  andere  ioMdotem. 
f.  Pioolia-  und  Lenoolinbatea. 

Awer  diesen  Verbindungen  finden  siob  darin  noch  zahlreiche 
andere  Körper,  über  die  bis  jetEt  so  gut  wie  nichle  bekannt  ist. 

In  welcher  Weise  diese  zahlreichen  P^note  ^tsteh^ 
welche  Zersetanngen  «rsprftngEch  staltfinden  nnd  wie  die  «n- 
fänglichen  Zersetanngsprodacte  unter  dem  Einfloss  der  hohen 
Teinpervtar  wieder  |];egenseitig  aof  einander  wirken,  davon 
geben  die  fdgenden  Beobachtnngen  einigen  AnUHdünss. 

Acetylen  bildet  sich  immer  bei  der  unvollständigen  Ver- 
brennung kohl^stoffhaltiger  Snbitansen,  und  bei  der  trocknen 
Destillation  findet  jedenfalls  zuerst  eine  theilweise  unvollstän- 
dige Verbrennung  statt.  Wird  Acetylen  zur  dunklen  Roth- 
gluth  erhitzt,  so  tritt  Condensation  ein  und  es  entstehen  die 
Polyni»'ren  Benzol,  Styrol  und  andere  und  ausserdem  freier 
"Wasserstofl"  und  Naphtalin.  Bei  heller  Rothgluth  dagegen  zer- 
fällt es  fast  ganz  in  Wasserstoff  und  Kohlenstoff,  ausserdem 
entstehen  etwas  Sumpfgas,  Aethylen  und  naphtalinluiltiger 
Theer.  Acetylen  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  bei  dunkler 
Hothgluth  theüweise  und  es  entstehen  Aethylen  und  Aethan. 

Wird  Styroldampf  mit  Wasserstoff  durch  eine  glühende 
Porcellanröhre  geleitet,  so  bilden  sich  Toluol  und  Xylol. 

Bei  lebhafter  Rothgluth  wird  Benzol  zersetzt  unter  Bildung 
von  Wasserstoff,  Diphenyl,  Chrysen  und  anderen  Körpern. 
Unter  gleichen  Bedingungen  entstehen  aus  Toluol»  Wasserstoff, 
Grubengas,  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen  u.  s.  w.  Aehnlich 
verhalten  sich  Xylol  und  Pseudocumol;  die  so  erhaltenen 
Kohlenwasserstoffe  erfahren  nun  wieder  durch  denEinfluss  der 
hohen  Temperatur  entweder  weitere  Zersetaungen,  oder  sie 
reagiren  auf  einander  und  bilden  neue  Verbindungen. 


Glycoside. 


Unter  diesem  Kaaen  fasst  man  eine  grosse  Anai^  Yon 
in  dm  meisten  Pflanien  ▼ochommenden  Verbindungen  zusam- 
men, die  alle  das  gemeinaam  hnben^.  dass  sie  beim  Koohen 
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mit  yerdünDten  Sisren  od^  durch  Alkalien,  sowie  durch  Fer- 
mente in  Zucker  und  .andere  Körper  zerfallen ;  sie  sind  daher 
als  Aether  von  Zuokerarten  oder  von  Verbindungen,  die  leicht 
in  Znoker  übergehen,  wie  Gummi  n.  s.  w.  zu  betrachten.  Aneh 
im  Thierreich  komnKsn  einige  Glycoidde  vor.  Wir  ' wollen  die- 
ielben  hier  betrachten,  da  ron  den  besser  bekannten  die  grosse 
Mehrsahl  als  Spaltnngsprodncte  K<Sirper  ans  der  Gruppe  der 
-aromatischen  Verbindungen  liefert  Bei  der  aosserordentlich 
grossen  Anzahl  können  hier  nur  die,  welche  Yon  Widitigkeit 
för  Mediein,  Technik  u.  s.  w.  sind,  beHkcksiehtigt  werden. 

ronsaure,  CiQH|gNS2  0}().  Das  Kaliumsalz  dieser  Säure 
ist  im  schwarzen  Senfsamen  enthalten.  Man  erhält  es ,  indem 
man  den  gepulverten  Samen  mit  Weingeist  auskocht  und  den 
Bückstand  mit  Wasser  auszieht.  Es  krystallisirt  in  seideglän- 
zenden Nadeln,  ist  in  Wasser/ leicht  löslich.  Hit  Barytwasser 
gekocht  zerfallt  es  in  Senfol,  Zucker  und  Kaliumbisulfat;  die- 
selbe Zersetzung  erleidet  es  in  wässeriger  liösung,  wenn  es 
mit  Emulsin,  einem  im  Senfsamen  enthaltenen  Fermente, 
zusammengebracht  wird: 


Die  freie  Myrons&ure  kann  aus  dem  Kaliumsalz  durch 
Weinsäure  abgeschieden  werden,  ist  aber  wenig  bekannt,  da 
sie  sich  sehr  leicht  zersetzt.  Silbemitrat  giebt  mit  der  Lösung 
des  Kaliumsalzes  einen  weissen  Niederschlag,  der  die  Znsam- 
mensetzung Ag2C4H5NS2  04  hat,  während  Zucker  in  Lösung 
bleibt.  Mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  zersetzt  sich  dieses 
Salz  unter  Bildung  von  Silbersulfid,  Schwefel,  Schwefelsäure 
und  Crotonitril: 


AgjC^HjNSjO^  +  HjS  =s  AgjS  +  S  +  H^SO^  +  C4H5N 


Amygdalin,  C20H27NO11,  findet  sich  in  den  Fruchtkernen 
vieler  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Drupaceen  und  Amygdaleen, 
wie  Kirschen,  Pflaumein,  Apricosen  und  namentlich  in  den  bit- 
teren Mandeln,  sowie  in  den  Blättern  des  Kirsohlorbeers ,  der 
Traubenkirsche,  in  der  Rinde  und  den  jungen  Trieben  des 


Glycoside  der  aromatischen  U 


ruppe. 
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VdgelbeerlMuiiiie«  n.  ••  w.  Mftn  erhilt  es  ans  clen  durch  Pres- 
•«n  ▼om  fotten  Oele  befreften  bitterm  Manddn  dnreh  wieder- 
holtet Aoakoehen  mit  Weingeiit,  Eindampfen  und  FiUen  mit 
Aether.  En  bildet  farldoee,  perlglinzende  Schuppen,  iit  in 
Waaser  leicht  lötlich  und  krystallisirt  am  dieser  Lösung  in 
durchsichtigen  Prismen  mit  8  Molecülen  Krjstallwasser. 

Mit  verdünnten  Säuren  behandelt  oder  in  Berfihrung  mit 
Emulsin,  einem  stickstofFhaltifj^en ,  in  obigen  Pflanzen  ent- 
haltenen Fermente,  zersetzt  es  sich  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  Zucker,  Blausäure  und  Benzaldchyd : 

Das  Ferment  verliert  seine  Wirkung  in  der  Siedehitse;  anr 
Darstellung  von  Bittermandelöl  mnss  man  daher  den  Mandel- 
presskuchen  mit  kaltem  Wasser  anrühren  und  nach  längerem 

Stehen  destilliren. 

SalioiB,  CigHigO,  =  CHJO^^b'Hjj^»  ^ 
Bchiedenen  Weiden-  und  Pappelrinden  und  auch  im  Bibergeil 
vor.  Man  kocht  die  Rinde  mit  Wasser  aus,  dampft  unter  Zu- 
ßatz  von  Bleißflatte  ein,  um  Gummi,  Gerbsäure  u.  s.  w.  zu 
entfernen ,  fällt  das  aufpfelöste  Blei  mit  Schwefelwasserstoff 
und  on<ri  dann  Iiis  zur  Syrupsconsistenz  ein;  beim  Erk-alten 
krystallisirt  das  Salicin  in  kleinen,  farblosen  Prismen  aus.  Es 
schmeckt  bitter,  schmilzt  bei  198®  und  zersetzt  sich  beim 
stärkeren  Erhitzen. 

Mit  Speichel  oder  dem  in  den  Mandeln  enthaltenen  £mal- 
sin  und  Wasser  zusammengebraeht  lerfittlt  es  in  Zucker  und 
Sali  genin  (siehe  Seite  441): 

Mit  verdünnten  Säuren  gekokt  lerfallt  es  in  Zucker  und  Sa- 
liretin,  G14H14O3;  Chromsäureozydirt  es  luSahcylaldehyd^ 
Ameiiensiare  nnd  Kohlendioxid. 

Populin,  G2oH22  0g  -f-  2H2O,  ist  in  der  Rinde  und  den 
Blättern  der  Zitterpappel  neben  Salicin  enthalten.  Man  stellt 
es  wie  das  letztere  dar,  von  dem  man  es  durch  Ausfallen  mit 
Pottasche  trennt.  Es  bildet  kleine,  farblose,  süsslich  schmeckende 
Prismen,  die  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser 
löslich  sind.  Mit  Kalkmilch  oder  Barytwasser  gekocht  zerfallt 
es  in  Benaoesäore  nnd  Salicin;  es  ist  demnach  Bensoyl* 
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•all ein  und  lässt  sich  auch  synthetisoh  diircli£iawirkaiig  ¥011 
Benzojrlohlorid  anf  Salioiu  darstellen. 

Arbntin,  C,2Hi6  07  =  c^fj^^}/^}  0,  kommt  in  den  Blftt- 

tern  der  Bärentraube  (Arctostaphyloa  uva  ursi)  vor  und  wird 
daraus  in  ähnlicher  Weise  wie  Salicin  gewonnen.  Es  krystaU 
lisirt  in  farblosen,  feinen  Nadeln ;  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
schmeckt  bitter  und  spaltet  sich  mit  Eknulsin  zusammenge- 
.bracht  oder  durch  Kochen  mit  verdünnten  Sanren  in  Zocker 
nnd  Hydrochinon: 

^12^16  ^7  -|-  H3O  =r  CgH4(OH)2  -f-  CgH,2  0e 

In  concentrirter  Salpetersäure  löst  es  sich  unter  Bildung  von 
Di^itroarbutin,  Ci2Hi4(N02)07,  das  mit  verdünnter  Schwe* 
feleäure  gekocht  Dinitrohydrochinon  liefert. 

Fhloridzin,  4"  2HjO,  ist  in  der  Wurzehnnde 

TOn  Aepfel-f  Bim-,  ^rsch-  und  Pflaumenbäumen  enthalten  nnd 
•kann  daraus  mit  warmem,  verdünntem  Weingeist  aasgezogen 
werdoi.  Dorch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt, 
bildet  es  feine,  seideglänsende  Prismen.  £s  schmeckt  bitter ;  beim 
Erhitzen  verliert  es  sein  Krystallwasser  nnd  schmilzt  bei  108^. 

Mit  verdünnten  Sanren  längere  Zeit  gekocht  zerfallt  es 
nnter  Aufnahme  von  2HaO  in  Glycose  nnd  Phloretin, 
^15^13^6  7  weisse,  krystallinische,  in  Wasser  wenig  lösliche 
Blättohen,  welche  mit  Alkalien  gekocht  in  Phloretinsänre, 
C6ll4(OH)C8Hß02,  nnd  Phlorogl  nein,  CgHgOj,  aerfkllen« 

Das  Phloridzin  hat  daher  folgende  Constitutionsfoniiel : 

CgHg.OH, 

CßH4  .C3  H5O2 

Aeöculin,  C21H04O13,  kommt  in  der  Rosskastanienrinde 
vor  und  krystallisirt  in  leinen  Prismen ,  ist  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  löslich.  Die  wässerige  Lösung, 
selbst  wenn  sehr  verdünnt,  zeigt  prachtvolle  blane  Fluorescenz. 
Durch  verdünnte  Säure  und  durch  Fimnlsln  wird  es  in  jSncker 
nnd  Aesculetin,  C9Hf04,  gespalten: 

C21H24O13  +  3H2O  =  r.He04  +  2CeH,20e 

Das  Aesculetin  ist  theil weise  schon  in  der  Kastanienrinde 
fertig  gebildet  enthalten.  Es  bildet  farblose  Nadeln,  ist  in 
Wasser  wenig  löslich  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge in  Ameisensäure,  Oxalsfture  und  Protocatech-ns&ure» 
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(Juer citrin,  C33H30O7,  findet  sich  in  <ler  zum  Gelbfarben 
benutzten  Rinde  von  Quercus  tinctoria  (Quercitron)  und  den 
Blumen  der  Rosskastauie.  Es  bildet  kleine,  gelbe  Krystalle, 
ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  und  liefert  mit  Säuren  ge- 
kocht einen  nicht  gährungsfähigen  Zucker  Isodulcit,  CgHjo05 
+  HjO,  und  Q  uercetrin,  ^27 ^^^i2)  welches  auch  als  Spal- 
tangsproduct  vieler  anderer  Körper  auftritt  und  fertig  gebildet 
in  Cäüuna  vulgaris,  im  Thee  und  Wurzelrinden  verschiedener 
Baume  vorkommt.  Das  Quercetrin  sablimirt  beim  Erhitzen  in 
gelben  Nadeln  und  ist  wenig  in  Wasser  löslich.  Mit  Aetzkali 
erhitzt  sersetst  es  sich  unter  BUdnng  Terscliiedener  Prodaete, 
worunter  Protoeateehnsftnre,  Phloroglndn  and  Qaeroimerin- 


s&nre,  C^HglCO^H,  welche  letstere  dioke,  in  Wasser  lösliohe 


Prismen  bildet,  die  sich  mit  £itencblorid  blanschwars  jfürben. 

Dem  Querctfrin  sehr  fthnUeh  ist  das  Rntin,  das  .in  den 
Kappem  nnd  der  Gartenrante  vorkommt  und  durch  S&nren 

in  Quercetrin  und  einen  vom  Isodulcit  verschiedenen,  nicht 
krystallisirbareu  Zucker  zerflillt.  Aehnliche  Körper  sind  das 
Meliu,  in  den  chinesischen  Gelbbeeren  vorkommend,  und  das 
Kobinin  aus  Hohinia  pseud-acacia,  ebenfalls  gelbe,  krystalli- 
nisclie  Koijx  r.  als  Spalt ungsproducte  neben  Quercitrin 
eigeuthumliche  Zuckerarteu  geben. 

Carminsänre,  CiyH^gO^o.  Diese  Yerbindang  ist  der 
Farbstoff  der  Cochenille  und  kommt  auch  in  den  Blüthen  Yon 
Monarda  didyma  vor.  Um  sie  darzustellen,  kocht  man  Co- 
chenille mit  Wasser  y  fallt  die  Lösnng  mit  Bleiacetat,  zerlegt 

den  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  bei 
möprlichst  niedriger  Teiii])eratur  ein.  Ks  ist  eine  purpurrothe 
amorphe  Masse.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet 
sie  sich  in  einen  nicht  gährungsfähigen  Zucker  und  in  Car- 
minrotli,  C^^Hj^O^,  eine  sehwache  Säure,  die  ebeniaila 
amorph  ist  und  sicdi  in  Wasser  mit  rother  Farbe  löst. 

Mit  starker  Sal|>eteraäure  erwärmt  liefert  die  Carminsäure 
Oxalsäure  und  Js  itrococcussäure,  C8H5(]S  OalgOs  +  HgO, 
grosse  silberglänzende  Tafeln,  die  leicht  in  Wasser  löslich 
sind.  Ihre  in  Wasser  löslichen  Salze  explodiren  beim  Erhitzen. 
«  Die  Nitrococcussänre  ist  Trinitrocresotinsäure;  erhitzt  man  sie 
mit  Wasser  in  zugeschmolzeneii  Röhren  auf  180^,  so  zerfallt 
sie  in  ivohlendioxid  und  Trinitrocressol,  welches  identisch 
ist  mit  dem  aus  Steinkohlentheer  dargestellten.  Schmilzt  man 
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Xaunin. 


Ganxunsäure  mit  AeUkali,  so  entstehen  Essigsanre,  OzaMure, 

Bernsteinsäure  und  Ooccinin,  Cj^Ui^O^,  das  gelbe  Ery  stalle 

bildet. 

In  die  an,  C26H31NO17.  Dieses  Glycosid  findet  sich  in 
allen  Pflanzen,  welche  Indigo  liefern.  £s  ist  ein  hellbrauner, 
bitter  schmeckender  Syrup,  der  mit  Säuren  gekocht  sich  zer- 
setzt unter  Bildung  von  Indigoblau,  einer  zuckerahnlichen 
Substanz  und  anderen  P^oducten.  Dieieielbe  Zersetzung  wird 
durch  Fermente  hervorgebracht. 

Rubierythrinsäure,  C26H2gOi4,  ist  in  der  frischen 
Krappwurzel  und  in  Morinda  citrifolia  enthalten;  man  erhält 
sie,  indem  man  die  Wurzel  mit  Wasser  auszieht,  dann  durch 
Bleizucker  verschiedene  Säuren  u.  s.  w.  fällt,  flltrirt  und  ans 
dem  Filtrat  mit  Bleiessig  das  Bleisalz  fällt  und  dasselbe  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Sie  bildet  seideglänzende,  gelbe 
Nadeln.  Mit  wässerigen  Alkalien  und  Säuren  gekocht  liefert 
sie  Zucker  und  Alizarin: 

C^ßHosOu  +  2H2O  =  2C6H,206  +  C14H8O4 

Dieselbe  Zersetzung  wird  durch  ein  in  der  Krappwurzel  ent- 
haltenes Ferment  bewirkt.  . 


Gerbsäuren  und  damit  verwandte  Körper. 

Unter  diesem  Namen  fasst  man  eine  Anzahl  von  Körpern 
zusammen,  die  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet  sind  und  da- 
durch charakterisirt  sind,  dass  ihre  Lösungen  sauer  reagiren, 
adstringirend  schmecken,  sich  mit  Ferridsalzen  schwarzblau 
oder  grün  färben,  eine  Auflösung  von  Leim  fällen  und  sich 
mit  thierischer  Haut  unter  Bildung  von  Leder  verbinden.  Auf 
diesen  Eigenschaften  beruhen  die  Anwendungen  dieser  »Stotie 
oder  der  sie  enthaltenen  Pflanzentheile  in  der  Färberei,  Ger- 
berei, zur  Tintenbereituug  u.  s.  w. 

Tannin  oder  Gallusgerbsäure,  0„^%Ox^i  ist  in  reich- 
licher Menge  in  den  Galläpfeln  enthalten  und  kommt  auch  im 
Sumach  (BhuB  eoHaria)  und  anderen  Pflanzen  vor.  Man  er- 
hält es  aus  den  Galläpfeln,  indem  man  dieselben  mit  gewöhn- 
lichem, wasser-  und  weingeisthaltigem  Aether  auszieht.  Die 
so  dargestellte  Lösung  trennt  sich  in  zwei  Schichten;  die  obere 
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iftt  hauptsächlich  Aether  und  die  schwerere  syrtipedicke  eine 
Anflöstinpf  vou  Tauuiii  in  äth erhaltigem  Wasser.  Heim  Ein- 
dani])fen  dieper  coucentrirten  Lösung^  bleibt  das  Tannin  als 
iarlilose,  aiiior])he  Masse  zurück,  welche  stark  zusammenziehend 
schmeckt  und  in  reinem  Wasser  leicht  löslich  ist.  Aus  dieser 
Lösung  wird  sie  durch  viele  Salze  niedergeschlagnen.  Sie  fällt 
Ferridsal/e  tief  schwarzblau;  in  einer  Lösung  von  Brechwein- 
stein erzengt  sie  rinen  weissen  Niederschlag.  Sie  fallt  ferner 
dif  meisten  Alkaloide,  80¥rie  Lösuugeu  vou  IStärkmehl,  Ei  weiss 
und  Leim. 

Das  Tannin  ist  eine  dreibasische  Säure,  deren  Salze  amorph 
sind;  die  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich  und  zer* 
setzen  sich  in  wasseriger  Lösimg  an  der  Luft  unter  Both  in 
Braunfärbang. 

Längere  Zeit  mit  verdünnter  Säore  gekocht'  liefert  das 
Tannin  Gallussäure  und  Glycose: 


ein  und  der  Zucker  zerfällt  in  Kohlendioxid  und  Weingeist. 

Auf  250^  erhitzt  zersetzt  sich  das  Tannin  unter  Bildung 
von  Pyrogallol,  C,; Hg (011)3.  Lasst  man  eine  wässerige  Tan- 
ninlösung an  der  Luft  stehen,  so  entsteht  neben  Gallussäure 
auch  EUagsäure,  Cj^IIßOg,  ein  blas.^gelbes,  krystallinisches, 
in  Wasser  unlösliches  Polver.  Diese  Säure  findet  sich  fertig 
gebildet  in  gewissen  Bezoarsteinen,  die  im  Darme  von  wil- 
den Ziegen  in  Persien  und  in  anderen  Pflanzenfressern  vor- 
kommen, und  entsteht  auch  neben  Zncker,  wenn  die  noch 
wenig  untersuchte  Gerbsäure  der  Granatwurzelrinde  mit  Sauren 
gekocht  wird. 

Kaffee g erbsäure,  ^so^hs^iG-)  kommt  im  Kaffee  und  im 
Paraguaythee  vor;  sie  bildet  eine  gelbliche,  amorphe  Masse, 
welche  Leimlösung  nicht  fällt  und  durch  Ferridsalze  grün 
gefallt  wird.  Mit  Kalilauge  gekocht  liefert  sie  neben  einem 
zackerähnlichen  Körper  die  oben  beschriebene  Kaffeesäure, 


Ghinagerbsäure  findet  sich  zum  Theil  mit  Alkaloiden 

in  Verbindung  in  den  Chinarinden;  sie  hat  grosse  Aehnlichkeit 
mit  Tannin,  lallt  aber  Ferridsalze  grün.  Mit  Säuren  gekocht 
hefert  sie  Zucker  und  eine  braunrothe,  amorphe  Substanz, 
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Moringerbsäure, 


das  Gbinaroth,  C28H22O14,  eine  tdiwaohe*  Sftmie,  die  in  den 

Chinarinden  fertig  gebildet  enthalten  ist,  und  die  mit  Aetskali 
geschmolzen  Protocatechusäure  und  Essigsäure  giebt. 

Eichengerbsäare,  welche  in  der  Eidienrinde  enthalten 
ist,  bildet  eine  gelbbraune^  amorphe  Mass»;  ne^^tEis^Balie 
tiefblau  und  serfallt  mit  Säuren  gekocht  in  Zucker  und 
Eichenroth,  eine^braunrothe,  amorphe  Hasse,  die  duirch 
schmelsendes Äetzkali  in Phlor o glucin und Protocatechusänre 
zerfällt. 

Der  Eichengerbsäure  ähnlich  sind  die  Gerbsäure  der 
Torrn  en  tili  Wurzel,  die  durch  Säuren  in  Zucker  und  Tor- 
mentillroth  gespalten  wird  und  die  Ratanhiagerb säure  und 
Filixgerbsäure,  die  ebenfalls  als  Spaltongsproducte  mit 
Säuren  neben  Zucker  rothbraune,  amorphe  Körper  lieibm, 
welche  mit  schmelzendem  Aetzkali  Phlorogludn  und  Proto* 
catechusäure  liefem. 

Catechugerbsäure  ist  imCatechu  enthalten,  ein  braunes 
Eztract,  das  in  Ostindien  aus  dem  Holze  von  Acacia  Catechu 
und  anderen  Bäumen  dargestellt  wird.  Sie  ist  dem  Tannin 
ähnlich  und  giebt  mit  Ferridsalzen  einen  schmutzig  grfinen 
Niederschlag  und  fällt  Leimlösung.  Neben  dieser  Gerbsäure 
enthält  Catechu,  namentlich  das  von  NaucUa  G^mM*,  noch 
Gatechin,  C^igH^gOg,  das  farblose,  feine  Erystallschuppen  bil- 
det, Ferridsalz  grün  förbt  und  die  Salzlösungen  der  edlen  Me- 
talle reducirt  Beim  Erhitzen  liefert,  es  Brenzcatechin  und  mit 
Aetzkali  geschmolzen  Phlor oglucin  und  Protocatechusäure. 

Einogerbsäure  ist  der Hauptbestandtheü  des  unter  dem 
Namen  Kino  bekannten  rothbrauuen  Extractes  aus  dem  Safte 
voTtPUroearpuB  erinaceuB  und  Coecoloba  uvifera;  sie  ist  noch 
wenig  untersucht,  färbt  Ferridsalze  grün  und  giebt  mit  schmel- 
zendem Aetzkali  Phloroglucin. 

Moringerbsäure,  Ci8HioOß  -|-  HgO,  kommt  im  Gelbholz 
(von  Morus  tinctaria)  vor  und  scheidet  sich  aus  heisser,  wäs- 
seriger Lösung  als  gelbes,  krystallinisches  Pulver  aus.  Sie 
fillt  Ferrosalze  dunkelgrün,  und  giebt  beim  Erhitzen  Brenz- 
catechin, und  mit  Aetzkali  geschmolzen  Phlorogluoin  und 
Protocatechusäure. 

Neben  dieser  Gerbsäure  enthält  das  Gelbholz  noch  Morin, 
CxaUeO(,  hellgelbe,  in  Wasser  wenig  lösliche     adeln.  Mit 
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NatriuTnamalgam  in  wiisseriger  Lösung  behandelt  wird  es  in 
Phioroglucin  ü berge  fiihi-t: 

CiiHeO,  +  H,0  +  H,  =  2C,fl,0. 

Scoparin,  C2iH22  0j^,  firub-t  sich  in  der  IJesenginster 
{Spnrtium  scoparium)  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
farblosen  Krystallen;  in  Alkalien  löst  es  sich  mit  gelbgrüner 
Farbe;  Siuiren  scheiden  es  daraus  unverändert  ab.  Mit  Aetz- 
kali  geschmolzen  giebt  es  Phloroglucin  und  Protocatechusäure. 


Glycoside,  deren  Spaltu ngsproducte  wenig  unter- 
sucht sind. 

Fraxin,  r32H3Q02o^  findet  sich  in  den  Rinden  der  Esche 
nnd  der  Rosskastanie.  Farblose,  in  kaltem  ^V:l.sser  wenig,  in 
heissem  leicht  lösliche  Nadeln.  Seine  Lösung  Iluorescirt.  Ver- 
dünnte Säuren  Kerlegen  es  in  Zucker  und  Fraxetin,  C^qH^O^, 
farblose  Nadeln,  die  lehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
löslich  sind. 

Pinipikrin,  CjjHggOji,  kommt  in  der  Rinde  und  den 
Nadeln  von  Finus  siflveHtris  und  in  Thuja  occidentalis  vor. 
Ks  ist  ein  gelberf,  amorphes  Pulver,  das  bitter  schmeckt  und 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  in  Zucker  und  Erici- 
iiol,  CjqHjp^O,  zerfallt,  ein  blassgelbes  Gel,  das  stark,  aber 
nicht  unangenelim  riecht  und  auch  erhalten  wird,  wenn  man 
die  Bhitter  von  Leduin  paJustre^  Wiododcndron  ferrugineum^ 
Calluna  vulgaris  und  anderer  PÜanzen  aus  dieser  Familie  mit 
Wasser  destiilirU 

ConTolTulin,  ^zi^^a^iti  der  wirksame  Bestandtheil 
der  Jalappawnrsel  und  bildet  eine  furblose,  harsartige,  in 

Weingeist  lösliche  Masse.  In  Alkalito  löst  et  sieh  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  und  geht  in  Convolvnlinsäure,  Cgj  HjjOi-, 
über,  eine  amorphe,  in  Wasser  lösliche  Substanz,  die  sauer 
schmeckt  und  zweibasisch  ist. 

Mit  verdünnten  Säuren  oder  Emulsin  behandelt  spalten 
sich  beide  Verbindungen  in  Zucker  und  Convolvuliuol, 
0,3112403,  dasmit  Alkalien  behandelt  inConvolvuliuolsäure, 
^13^26  ^4»  übergeht.  Dieselbe  ist  einbasisch  und  bildet  farb- 
lose, in  Wasser  schwer  lösliche  Nädelchen.  Durch  Salpeter- 
SohorlSMMsr,  KoUauUrfTmUadoBf«!.  95  . 
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'  Bäure  wird  sie  za  Ipomsäare,  C8Uie(C02U)2}  oxydirt,  die 
isomer  mit  Sebacinsäure  ist. 

Jallapiu,  Cs4ll5ßOj6,  ist  iu  der  Wurzel  von  Convolvulus 
orizahensis^  ebenfalls  eine  Art  Jalappa,  enthalten,  und  ist  ho- 
molog mit  der  vorhergehenden  Verbindung,  der  es  sehr  ähn- 
lich ist,  sowohl  in  seinen  physikalischen  Eig^enschaften ,  als 
seinem  chemischen  Verhalten.  Als  Spaltungsproduct  liefert  es 
neben  Zucker  Jalappinol,  Ci^HsqOs,  das,  wie  die  durch  Ein- 
wirkung von  Alkalien  daraus  entstehende  Jalappinolsäure, 
Gie^82^4)  durch  Salpetersäure  zu  Ipoms&nre  oxydirt  wird« 

Aehnliche  harzartige  Glycoside  sind  das  Turpethin  aus 
Ipimoa  Turpethwn  und  das  Scammonin,  das  in  der  Wurzel 
Canvolwüus  Seammania  vorkommt. 

Helleb  orein,  Q>2^^ii^\f,i  kommt  vorzugsweise  in  der 
Wurzel  von  Helleborus  niger  vor  und  bildet  kleine,  in  Wasser 
lösliche  Nädelchen.  £b  ist  ein  narcotisches  Gift.  Durch  Säu- 
ren wird  es  in  Zucker  und  amorphes  Helleboretin ,  ^li^so^s»  ' 
gespalten.  In  der  Wurzel  von  Hellehoru»  viridis  kommt  nur 
wenig  Hellebor  ein  vor,  statt  dessen  enthält  dieselbe  Helle- 
borin,  QssHiaO^,  das  in  glänzenden,  in  Wasser  unlöslichen 
Nadeln  krystalUsirt  und  noch  stärker  narcotisch  wirkt  als 
Helleboreln«  Als  Spaltungq^roduct  liefert  es  neben  Zucker  das 
harzartige  Helleboresin,  C80H88O4. 

Sapoiiin,  C32H54  0ifi,  ist  in  den  Wurzeln  vieler  Pflanzen, 
yne  Saponaria  officinalis,  Gypsophila  Struthium,  Agrostemma 
Githago,  verschiedenen  Lychnisarten,  Folygala  Senega  und  den 
Eosskastanien  u.  s.  w.,  enthalten.  Man  gewinnt  es  durch  Aus- 
kochen mit  Weingeist  als  weisses,  amorphes  Pulver,  das  süsslich 
zusammenziehend  schmeckt,  als  Staub  heftiges  Niesen  bewirkt 
und  j^iitig  ist.  Seine  Lösung  schäumt  beim  Schütteln  wie 
Seifenwasser.  Mit  rauchender  Saliaäure  behandelt  liefert  sie 
einen  nicht  krystallisirbaren  Zucker  und  Sapo genin, 
fitrblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  Erystalle. 

Caincin,  C4oHg4  0i8,  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  von 
Chiococca  racemosa  und  krystallisirt  in  feinen,  farblosen  Pris- 
men. Salzsäure  zerlegt  es  in  Zucker  und  Ca incetin,  C22H34O3, 
das  durch  schmelzendes  Aetzkali  in  Buttersäure  und  Cainci* 
genin,  C14HS4O2,  zerlegt  wird. 

Chinovin,  CsoH^gOg,  in  der  Binde  Yon  China  nova  und 
anderen  Chinarinden  enthalten,  ist  ein  farbloser,  amorpher, 
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in  Wasser  unlöslicher  Körper.  Durch  Säuren  wird  es  in  Man- 
nitan  (siehe  Seite  338)  und  Chi nova säure,  C24H3QO4,  gespal- 
ten, die  sich  als  weisses  Krystallpulver  ausscheidet;  in  Wasser 
ist  sie  unlöslich  und  selbst  in  kochendem  Weingeist  schwer 
löslich;  sie  ist  zweibasisch. 

Glycyrrhisin,  Cs^HggOg.  Man  erhfilt  diese  Yerlniidimg 
aiu  dmn  Süsiholzi  indem  man  den  wtoerigen  Anszi^  mit 
Bleiesrig  fUIt,  den  Niedendilag  mit  Schwefelwasserstoff  ser- 
setzt  und  das  Filtrat  verdampft.  Es  ist  ein  gelbliches,  amor- 
phes Pulver,  das  süss  und  kratzend  schmeckt.  Mit  verdünnten 
Säuren  p^ekocht  spaltet  es  sich  in  Zucker  und  harzartiges,  in 
Wasser  unlösliches  Glycyrretin. 

Daphttin,  CS^^On  AEj^O^  kommt  in  rerschiedenen 
Arten  Yon Daphme  Tor.  Bs  ist  in  kdtem  Wasser  kanm  löslich; 
ans  heissem  krystaUisirt  es  in  üublosen  Prismen.-  Als  Spal- 
tangsproducte  liefert  es  Zacker  nnd  Daphnetin,  C^gUi^Og. 

Digi talin.  Dieser  höchst  giftige  Bestandtheil  des  rothen 
Fingerhutes  ist  eine  weisse,  amorphe,  in  Wasser  wenig  lösliche 
Masse,  die  äusserst  bitter  schmeckt.  Es  ist  noch  wenig  unter* 
sucht;  verdünnte  Säoren  spalten  es  in  Zacker  nnd  amorphes 
Digitalretin. 

Antiar  in  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  javanischen 
Pfeilgiftes,  das  aus  dem  Milchsafte  von  Antiaris  toxicaria  be- 
reitet wird.  Es  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  bildet 
farblose  Krystalle.  Verdünnte  Säuren  zerlegen  es  in  Zucker 
und  einen  harzartigen  Körper.  Seine  Zusammensetsong  ist 
unbekannt. 


Von  anderen  Glyoosiden  seien  hier  noch  knn  erwähnt: 

Gyclamin,  C^o^^^iot  Wurzelknollen  von  Cycla' 

mea  europaewm,  das  in  Zacker  and  Cyclamiretin,  (^4^10  ^6» 
lerlegt  werden  kann. 

Ononin,  CgoHg^Ojg,  in  der  Wurzel  von  Ononts  spinosa 
enthalten,  giebt  mit  Salzsäure  Zucker  und  Formonatin, 
C34H33O7,  welches  letztere  mit  Alkalien  behandelt  in  Ameisen- 
saare und  Ononetin,  C^E^O^^  zerfallt. 

85* 
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Goniferin  findet  sioh  im  Cambialsafte  der  Nadellidlzer 
und  giebt  neben  Zucker  einen  harzartigen  Körper. 

M enyan  tbi  n ,  im  Fieberklee,  spaltet  sich,  in  Traubenzucker 
und  Menyanthol,  CgHgO,  eine  Flüssigkeit,  die  dem  Bitter- 
mandelöl ähnlich  ist  und  sich  an  der  Luft  zu  einer  Säure  ozy- 
dirt,  die  noch  nicht  naher  untertnoht  ist. 

Polychroit,  C4RH60O18,  ist  der  Farbstoff  des  Saffrans  und 
bildet  eine  rubinrothe,  au  der  Luft  zerfliessliche  Masse.  Durch 
verdünnte  Säuren  wird  er  in  Zucker,  Crocin  und  ein  aroma- 
tisches Gel  gespalten.  Das  Crocin,  CieHjgOß,  ist  ein  schön 
rothes  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
und  Alkalien.  Das  nebenbei  auftretende  flüchtige  Oel,  C10H14O, 
ist  gelb  gefärbt,  besitzt  den  Geruch  des  Saffrans  und  siedet 
bei  2m 

Chitin  (CyIIi5N0c)x,  ist  der  Ilauptbestandtheil  der  Flügel- 
decken der  Käfer  und  der  Bedeckung  vieler  Crustaceen.  Um 
es  darzustellen  zieht  man  die  Flügeldecken  der  Maikäfer  erst 
mit  kochendem  Wasser  aus ,  dann  mit  verdünnter  Kalilauge, 
Salzsäure,  Alkohol  und  Aether,  wobei  das  Chitin  als  weisse, 
durchscheinende  Substanz  zurückbleibt.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  ohne  Färbung  gelöst;  kocht  man  die 
mit  Wasser  verdünnte  Lösung,  so  bilden  sich  Ammoniak,  ein 
gährungsfahiger  Zucker  und  andere  Körper. 

Cerebrin  (Cerebrinsäure),  Ci7H8gN03,  ist  im  Gehirn  ent- 
halten; zieht  man  dasselbe  mit  kochendem  Wasser  aus,  so 
giebt  es  an  dasselbe  luosit,  flüchtige  fette  Säuren,  Milchsäure, 
Kreatin,  Harnsäure  und  andere  Körper  ab.  Aus  dem  Kück- 
stande  zieht  kochender  Aether  Cholesterin,  Lecithin  und 
Cerebrin  aus.  Letztere  Verbindung  ist  in  kaltem  Aether 
unlöslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  vollständig  aus- 
Es  ist  ein  lockeres,  w^eisses  Pulver,  das  weder  Geruch  noch 
Geschmack  hat  und  in  kochendem  Wasser  wie  Stärke  aufquillt. 
Mit  verdünnten  Säuren  gekocht  spaltet  es  sich  in  weiter  nicht 
untersuchte  Körper,  worunter  eine  Zuckerart. 
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Baten  der  Pyridinreihe,  GaHte— 5K. 


Pyridin  C^Hj^N 
Pioolin  CgH.X 
Lutidin  C7H^N 
ColUdm  G^HnN 
Panrolin  G^Hi^K 
Goridin  C,0H.tK 
Rabidin  C^iB^^N 
Yüridm 

Diese  Reihe  von  homologen  Basen  entstehen  bei  der  trock- 
nen  Destillation  stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe  und  findet 
•ieli  im  Steinkohieniheerol,  und  namenl^ch' in  grösserer  Menge 
im  Thierdl  {<Hmm  animtUe  JHppdiU  Diesellwn  sind  isomer 
mit  den  Basen  der  Anilinreihe;  sie  nnterseheiden  sich  aber 
Yon  denselben,  dass  sie  tertiäre  Basen  sind  nnd  sich  mit  Al- 
koho^odiden  yerbinden.  Die  ohlorvrasserstoffsanren  Sake  yer» 
einigen  sich  mit  Platinohlorid  und  Goldchlorid  zu  sehr  schön 
kryetallisirten  DoppdTerbindungen. 

Pyridin^  CgHgN,  ist  eine  farblose,  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeit,  die  bei  117<*  siedet  und  sich  mit  Säuren  zu  leicht 
löslichen,  krystallisirten Saken  verbindet.  Pyridin  bildet  sich 
auch  in  kleiner  Menge  neben  Amidonaphtalin  und  Diamido« 
naphtalin,  wenn  man  eine  weingeistige  Lösong  von  Azodinaph- 
tylamin  mit  Zinn  nnd  concentrirter  Salzs&nre  behandelt,  nnd 
femer,  ebenfalls  nur  in  nnbedentendei^  Menge,  dnrch  Einwir« 
hang  Ton  Fhosphorpentoxid  anf  Amylnitrat. 

Mit  ranohräder  Schwefelsäure  erhitat  bildet  es  eine  Snlfo* 
säure.  Lässt  man  eine  mit  Aetikali  Torsetiie  Lösung  von 
Pyridinäthylammoninrnhydrozid  stehen,  so  bildet  sich  ein  Färb* 
Stoff,  der  Seide  schön  roth  ftrbt. 

Jjässt  man  Natrium  auf  Pyridin  einwirken,  so  entsteht  neben 
flüchtigen,  wasserstoffreicheren  Basen  das  polymere  Di  Pyri- 
din, CjqHiqNj,  farblose  Krystalle,  die  bei  108®  schmelzen  und 
leicht  Bublimiren.  £b  bildet  krystallisirte  Sake  und  ist  ein 
sehr  beständiger  Körper,  der  von  concentrirter  Salpetersänre 
nicht  verändert  wird. 
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Pi Colin,  CgHyN,  ist  eine  farblose,  bei  135®  sieclendeFlüB- 
Bigkeit,  die  mit  Wasser  mischbar  ist  und  eigenthümlich  durch- 
dringend riecht.  Seine  in  Wasser  löslichen  Salse  krystallisiren 
gut.  Biese  Base  bildet  dch  auch,  wenn  man  Acrolemammo* 
i^iak  der  trocknen  Destillation  unterwirft: 

CßHöNO  =  CgH7N  +  HjO 

Ferner  erliält  man  es,  wenn  man  Allyltribromid  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  erhitzt;  hierbei  entsteht  zuerst  Dibromallyl- 
amin: 


CoH.Br) 

2CaB^Br, +  NH3   =  C^H^Br 

H 


N  +  4HBr 


welches  dann  durch  weitere  Abspaltung  von  Bromwasserstoff 
in  Ficolin  übergeht: 

CjHjBrgN  =  CeHjN  +  2HBr 

Durch  Behandlung  mit  Natrium  entsteht  neben  anderen  Pro- 
ducten  das  ölförpiige  und  bei  2&(fi  siedende  Dipieolin, 

C12H14N2. 

Wird  Ficolin  mit  Aethyljodid  erwftrmt,  so  yerbindet  es 
sichdamitsuPicolinathylammoniurnjodid,  N(C0H7.C2H5)J, 
welches  mit  Silberoxid  und  Wasser  behandelt  eine  stark  alka- 
lische Lösung  des  Hydroxides,  ^^6^*^^j     giebt,  die  beim 

Eindampfen  die  Base  als  amorphe,  zerfliessHdie  Masse  surftck- 

lässt. 

Dem  Ficolin  sehr  ähnlich  ist  das  bei  154^  siedende  Lu- 
tidin. 

CoUidin,  CgHuN;  ist  ein  farbloses,  schwer  in  Waaser 
lösliches  Od,  das  bei  176^  siedet  und  wie  Ficolin  riecht.  Diese 
Base  entsteht  künstlich,  wenn  man  Aldehydammoniak  mit  ab- 
solutem Weingeist  auf  IX^  bis  erhitzt.  In  .  dieser  Eeac- 
tion  bildet  sich  wahrscheinlich  merst  Grotonaldehyd,  der  sich 
dann  mit  Ammoniak  ganz  entsprechend  dem  Acrylaldehyd  um- 
setzt: 

1.  aC^H^O  +  NHa  =  CgHiaNO  +  H,0 

Aus  Aethylidenchlorid  entsteht  es  durch  Erhitzen  mit  w^se- 
rigem  Ammoniak  aui  160^. 
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Gegen  Aetliy^jodid  u.  b,  w.  verhält  es  sich  gerade  wie  Pi* 
Colin. 

IHe  Gonstitution  dieser  Basen  ist  noch  wenig 'aufgeklärt; 
dieselben  enthalten  allen  Stickstoff  an  Kohlenstoff  gebunden 
und  wahr<^c)ieinlioh  die  KohlenRlofifatome  unter  einander,  ähn- 
lich wie  beiden  aromatischen  Körpern;  fOrdas  letztere  spricht 
die  Bildung  des  Pyridins  ans  Ka]^tilin,  nnd  diesem  Anfhags* 
gliede  der  Reihe  kommt  Tielleioht  folgende  Formel  zu: 


Die  in  dar  ersten  fieihe  enthaltenen  Basen  sind  im  Stein- 
kohlentheer  enthalten;  die  der  zweiten  Reihe  bilden  sich  bei 
der  Destillation  von  Chinin,  Ginchonin,  Strychnin  nnd  anderer 
AlkaloSde  mit  Aetzkali. 

Chinolin,  C9II7N,  ist  eine  farblose,  bei  220^  siedende 
Flüssigkeit,  die  durch^iringend  aromatisch  riecht  und  sich  mit 
Säuren  zu  krystalli sirenden  und  leicht  löslichen  Salzon  verbin- 
det. Mit  rauchender  Schwefelsäure  liefert  es  die  Chinolin- 
snlfo  säure,  CgIIgN.S Og H ,  die  harte ,  farblose ,  glänzende 
Krystalle  bildet.  Das  Baryumsalz  ist  amorph  und  in  Wasser 
sehn^  löslich.  Lässt  man  Bromdämpfe  auf  Chinolin  einwirken, 
so  entsteht  Tribromchinolin,  G9H4Br3Ny  das  zarte,  seiden- 


CH 


Basen  der  Chinolinreihe,  C11H20-11N. 


Leucolin  C9II7N 
Iridolin  C10H9N 
Cryptidin  C^iHi^N 


Chinolin  C9H7N 
Lepidin  GjoH^N 
Dispolin  CuHnK 
Totrahirolin  C,sH,sN 
Pentahirolin 
Isolin  Ci4H,7N 
Ettidin  C^^io^ 
YaHdin  CieHjiN 
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Alkaloide, 


artige  Krystalle  bildet,  die  nicht  in  Wasser,  aber  in  Säuren, 
löslich  sind;  aus  der  sauren  Lösung  wird  es  durch  Wasser 
unverändert  gefällt.  Das  Chiuolin  ist  eine  tertiäre  Aminbase 
und  verbindet  sich  leicht  mit  den  Alkoholjodiden.  Behandelt 
man  Chinolinamy  lammoniumjodid,  NCg H7.C5H]^  J,  mit 
Aetzkali,  so  entsteht  ein  schön  blauer  Farbstoff,  das  Cyanin, 
C28H35N2J,  das  in  prachtvoll,  grün  metallisch  glänzenden  Ta- 
feln krystallisirt ,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  und  sich  in 
Weingeist  mit  schön  blauer  Farbe  lösen.  Das  homologe  Le- 
pidin  giebt  einen  ähnlichen  Farbstoff,  CgoHggNaJ.  Ein  Ge- 
menge beider  wurde  früher  zum  Färben  von  Seide  benutzt, 
ist  aber,  da  es  im  Lichte  sehr  unbeständig  ist,  durch  das 
Anilinblau  verdrängt  worden. 

Das  isomere  Leucolin  unterscheidet  sich  vom  Chinolin 
dadurch,  dass  es  bei  238^  siedet  und  mit  Amyljodid  und  Aetz- 
kali keinen  blauen  Farbstotl  bildet. 

In  seinem  ganzen  chemischen  Verhalten  zeigt  das  Chinolin 
grosse  Aehnliclikeit  mit  Pyridin;  und  es  erscheint  daher  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  es  sich  durch  Vertretung  vonCH  durch 
N  ebenso  vom  Naphtalin  ableitet,  wie  das  Pyridin  vom  Benzol 
und  demnach  folgende  Constitution  hat: 


CH  CH 


Die  übrigen  Basen  sind  dem  Chinolin  ähnliclie  flüssigkeiteu. 


Alkaloide. 

Viele  Pflanzen,  namentlich  solclie,  die  durch  Heilkraft  oder 
Giftigkeit  ausgezeichnet  sind,  enthalten  als  wirksamen  Bestand- 
theil  stickstoffhaltige  Basen,  die  mau  Alkaloide  genauiit 
hat.  Einige  wenige  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  Amiubaseu, 
sind  sauerstotifrei  und  flüchtig;  die  meisten  aber  sind  feste, 
sauerstoffhaltige  Körper,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzen. 
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Fmt  alle  rind  wenig  in  Wasser,  leiolii  üi  Weingeist  löslich, 
schmecken  intensiv  bitter,  reagiren  alkalisch  und  vereinigen 
sich  direct  mit  Säuren,  wie  Ammoniak.  Ihre  Chlorhydrate 
verbinden  sich  mit  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Quecksilber- 
chlorid u.  8.  w.  zu  meist  schön  krystallisireiidon  Doppelsalzen. 

Aus  ihren  Lösungen  werden  die  Alkaloido  gefällt  durch 
Tannin,  Phosphormolybdänsäure,  PlH)S])horwolframaäure,  Meta- 
wolframsäure  und  Kaliumquecksilberchlorid;  diese  Niederschläge 
werden  durch  Alkalien  unter  Abscheidung  der  Base  zersetzt, 
und  man  benutzt  daher  diese  Reactionen  häufig  zur  Darstel- 
lung od«:  aum  Nachweis  dieser  Verbindungen. 

,  ^  II 

Couiin,    ^  yj^'  findet  sich  im  Schierling  (Conium  ma« 

cuJatum)  am  reichlichsten  in  den  reifen  Samen,  die  man  mit 
▼erdännter  Natronlange  destillirt,  das  Destillat  mit  Schwefel- 
säure nentralisirt  und  zur  Syrupseonsistenz  eindampft.  Den 
R&ckstand  destillirt  man  mit  concentrirter  Natronlauge,  wobei 
das  Coniin  al|i  fiiffbloses  Oel  fihergeht,  welches  das  specifische 
Gewicht  0*69  hat  und  bei  163*6<>  siedet.  Es  riecht  betäubend 
widerlich,  schmeckt  ekelhaft  scharf  und  ist  in  Wasser  etwas 
löslich;  diese  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen,  da  das  Co- 
nüa  sich  Idehter  in  kaltem,  als  in  warmem  Wasser  löst.  Es 
ist  eine  einsänrige  Base;  an  der  Luft  färbt  es  sich  braun  und 
zersetzt  sich  unter  Ammoniakbildung;  ebenso  verhalten  sich 
die  Auflösungen  seiner  Salze.  Oxydirende  Körper  führen  es 
in  Buttersäure  über.  Das  Coniin  ist  syuthetiscli  aus  Butyryl- 
aldehyd  erhalten  worden ;  durch  Einwirkung  von  weiugeistigem 
Ammoniak  auf  dieses  Aldehyd  bildet  sich  unter  Austritt  von 
Wasser  das  basische  Dibutyraldin : 

2C4H8O  +        =  PgHi^NO  4.  Hj|0 

Destillirt  man  dasselbe,  so  tritt  wieder  Wasser  aus  und  es  ent- 
steht Ck>niin  neben  anderen,  ebenfalls  zum  Theü  basischen 
Verbindungen: 

Leitet  man  Stickstofftrioxid  in  Coniin,  so  wird  es  absorbirt 
und  es  entsteht  ein  gelber  Syrup,  der  mit  Wasser  in  Salpeter^ 
säure  und  Azoconydrin,  C8Hi6(NO)N,  zerfällt,  ein  hellgelbes 
Oel,  das  durch  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  wieder  in 
Coniin  übergeht: 
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Erwärmt  man  das  Aioconydrin  mit  TImipliorpeiitozidy  so  aer^ 
fallt  68  in  StickatoiF,  Wasser  und  Conylen,  farb- 
lose, liohtbreohende  Flüssigkeit,  die  bei  126^  rieiei.  Dieeer 
dem  Acetylen  bomologe  Kohlenwasserstoff  verbindet  sich  vil 
Brom  zu  Conylendibromid,  CgHjfBrs,  eine  schwere,  ölige 
Flfissigkeit,  die  widerlich  s Wartig  riecht.  Das  Oonyl^  ist 

p    TT  1 

das  sweiwerthige  Eadical  des  Coniins,    ®  Ml^* 


Methylconiin,    l^il^iN,  wird  erhalten,  wenn  man  Co- 


niin  mit  Methy^'odid  erwärmt  und  das  gebildete  Jodid  mit 
Natronlauge  destillirt  Es  ist  eine  dem  Coniin  ähnliche  Flüs- 
sigkeit nnd  'findet  sich  manchmal  im  Schierling  fertig  gebildet 
enthalten.  Mit  Methyljodid  vereinigt  es  sich  zn  krystallini- 

ßchem  Coniindimethylammoninm- Jodid,  NCßHj 4(0113)21, 
aus  dem  feuchtes  Silberoxid  das  ätzeude,  alkalische  liydroxid 
abscheidet. 

Conydrin,  G3H17NO.  Diese  mit  Dibntyraldin  isomere 
Base  kommt  neben  Conün  im  Schierling  vor  nnd  bildet  £urb- 
lose,  iridisirende  Krystallblätter.  Es  schmilzt  bei  120'6<^  nnd 
siedet  bei  225^,  snblimirt  aber  schon  bei  viel  niederer  Tempe- 
ratnr.  Erhitzt  man  es  mit  Phosphorpentozid,  so  zerfällt  es 
in  Coniin  nnd  Wasser.  Stickstofftriozid  ist  ohne  Einwirkung 
darauf.  Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  Salzen,  .von  denen 
einige  gut  krystallisiren. 

Nicotin,  G10HJ4N2,  kommt  in  den  Samen  nnd  Blättern 
der  verschiedenen  Tabackarten  vor.  Schlechtere  Tabacke  ent- 
halten oft  ge^n  SProc,  Havannataback  gewöhnlich  nnrSProc 
Zu  seiner  Gewinnung  werden  Tabacksblätter  wiederholt  mit 
warmem,  schwefelsäurigem  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug 
wird  bis  zur  Hälfte  eingedampft,  mit  Aetzkali  destülirt  und 
dem  Destillat  das  Nicotin  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen. 
Beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  unreines  Nicotin  zurück, 
das  man  in  einem  Wasserstoffstrome  über  Aetzkalk  destillirt. 

Es  ist  ein  farbloses  Oel,  riecht  in  der  Kälte  schwach  nach 
Taback,  beim  Erwärmen  widerlich  stechend.  Es  hat  das  specif. 
Gewicht  1()48  und  siedet  unter  Zersetzung  gegen  250®;  im 
WasserKtolTstrome  destillirt  es  ohne  Zersetzung  schon  unter 
200®.   Ks  ist  eine  zweisäurige  Base;  seine  Salze  krystallisiren 
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nur  schwierig.  Das  Nicotin  ist  ein  tertiäres  Diamin;  mit 
Aethyljodid  verbindet  es  sichEuNicotindiäthylammoninm- 
jodid,  ^t^*^i4*(^^Ul^S)  feuchtes  Süberozid  das 

alkalisch  ätzende  Hydroxid,  ^a^oHu(C»H^2|  Og,  abscheidet. 

Mit  Brom  bildet  es  die  Ver])indung  (\q  lliaBraNj.Bra.HBr, 
das  in  hellrothen  Prismen  krystallisirt  und  mit  Wasser  gekocht 
unter  Abgabe  von  Brom  in  Bromwatserstoff -  Dibromni- 
ootin,  OiQHisBrfNg.HBr,  übergeht;  ans  dieser  Verbindung 
•dhädet  Ammoniak  das  Dibromniootia  ab,  welches  aus 
heissem  Waner  in  langen,  farblosen  Nadeln  krystallisirt 

Wird  Nicotin  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
ozjdirty  so  entsteht  Pyridincarbons&ure,  C5II4.GO.OEE1 
welche  mit  Aetskalk  eriutat  in  Pyridin,  C5H5N,  und  Kohlen- 
dioxid zerftllt. 

Sparte  in,  0^6  ^^s»  findet  sich  in  der  Besenginster 
{Spartium  scopariun^;  man  erhält  es,  indem  man  die  zer- 
schnittene Pflanze  mit  schwefelsäurelialtigem  Wasser  auszieht, 
den  Auszug  eindampft  und  mit  Natronlauge  destillirt.  Das 
Destillat  wird  mit  Salzsäure  neutraiisirt  und  der  zur  Trockne 
eingedampfte  Rdckstand  mit  festem  Aetakali  destillirt.  Das 
Spartein  ist  ein  farbloses  Oel,  das  bei  228®  siedet  und  bitter 
sdimeckt  Eb  ist  eine  zweisäurige,  tertiäre  Aminbase. 

* 

Alkaloide  des  Opiums.  '^^ 

Das  Opium  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  der  Samen- 
kapseln des  Mohns  {Papaver  somniferum)  und  wird  in  grosser 
Menge  in  Kleiuasien,  der  Türkei,  Aegypten  und  Indien  berei- 
tet. Das  beste  ist  das  Opium  von  Smyrna,  welches  10  bis  15 
Proc.  Morphin  enthält.  Im  Oi)ium  kommen  verschiedene  Ba- 
sen vor,  von  denen  die  folgenden  am  besten  untersucht  sind: 

MorpÜin    OnH^NOs  Karootin  G^HnNO, 

Codein       CigHgiNOg  Cryptopin  Ca3H25N06 

Thebiun    Ct^HgiNOs  Narcein  C^Hs^NO, 
fopaverin  GjoH^iNO^ 

Unter  diesen  kommen  nur  Morphin  und  Narcotin  in  grösserer 
Menge  vor.  Das  Opium  ist  eiu  sehr  geschätztes  Arzneimittel, 
das  in  kleiner  Gabe  beruhigend  und  krampistillend  wirkt. 
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obgleich  es  Puls  und  Herzschlag  beBchlennigt.  In  grosser 
Menge  wirkt  es  als  nareotisches  Qift,  erzeugt  Betäabimg  und 
ToUst&ndige  Emchlafiung  aller  willkürlichen  Bewegung,  Be- 
wuflstlongkeit  und  endlich  Tod.  Am  heftigsten  wirlrt  das  The- 
bain,  dann  Naroein,  Papaverin,  Godein,  Morphin  und  Naroo- 
tin.  Dieselben  litid  alle  tertiäre  Aminbasen. 

Morphin,  C,7Hi9K03  +  HgO.  Um  dasselbe  darzustellen, 
wird  der  wässerige  Auszug  des  Opiums  mit  Calciumchlorid 
versetzt,  um  die  Meconsäure  als  Calciumsalz  zu  fallen.  Bas 
Filtrat  wird  durch  Abdampfen  concentrirt  und  längere  Zeit 
stehen  gelassen ,  so  lange  noch  die  salzsauren  Salze  des  Mor- 
phins und  Godeins  auskrystallisiren.  Beide  Basen  trennt  man, 
indem  man  die  wässerige  Lösung  der  Salze  mit  Anmumiak 
yersetzti  durch  welches  nur  Morphin  gefällt  wird. 

Das  Morphin  ist  in  1000  Theilen  kalten  und  500  Theilen 
kochenden  Wassers  löslich;  aus  weingeistiger  Lösung  krystal- 
lisirt  es  in  kleinen,  glänzenden  Prismen.  In  Aether  und  Chlo- 
roform ist  es  unlöslichi  aber  leicht  löslich  in  Kalilauge.  Beim 
Erhitzen  Terliert  es  sein  Erystallwasser  und  schmilzt;  beim 
Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Es  ist  eine  einsäurige  Base;  die  Ghlorwasserstoffverbin- 
dung  Ci7lIi9N03.HCl  -|-  SHgO  bildet  feine  Prismen  und  löst 
sich  leicht  in  Weingeist  und  siedendem  Wasser ;  weniger  leicht 
ist  es  in  kaltem  Wasser  löslich;  ähnlich  demselben  ist  das 
Sulfat,  (Ci7Hi9N03)2S04H2  +  öHjO.  Das  Acetat  krystaUisirt 
schlecht  und  ist  in  Wasser  sehr  löslich. 

Setzt  man  Ferridchlorid  zu  einer  Lösung  von  Morphin 
oder  eines  neutralen  Salzes,  so  entsteht  eine  dunkelblaue  Fär- 
bung. Von  conceutrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  schmutzig 
rother  Farl)e  {j^elöst;  setzt  man  dazu  einen  Tropfen  Salpeter- 
säure, so  färbt  sich  die  Lösung  tief  blutroth.  Erhitzt  man 
Morphin  mit  AlkaHen,  so  zersetzt  es  sich  unter  Entweichen 
von  Methylamin. 

Das  Morphin  und  seine  Salze  sind  narcotische  Gifte;  in 
kleiner  Dose  wirken  sie  beruhigend  und  schlaistillend. 

Apomorphin,  C17II17NO5.  Diese  Base  bildet  sich,  wenn 
man  Morphin  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  rauchen- 
der Salzsäure  mehrere  Stunden  auf  150^  erhitzt: 

Aus  dem  salssauren  Salze  fallt  Natriumbioarbonat  die  freie 
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BMe  ab  weine  «morplie  Messe,  die  sieh  an  der  Luft  rasch 
grfin  färbt;  sie  ist  leichter  in  Wasser  löslich  als  Morphin  und 
wird  auch  yon  Aether  reichlich  gelöst  Das  durch  teydation 
grün  gewordene  Apomorphin  löst  sich  in  Aether  mit  prächti- 
ger Rosapnrpnrfarbe  und  in  Chloroform  mit  violetter  Färbung. 

Die  physiologischen  Wirkungen  des  Apomorphins  sind 
ganz  verchieden  von  denen  des  Morphins.  Schon  in  sehr  klei- 
ner Dose  bewirkt  es  rasches  Erbrechen  und  Abgfespanntheit, 
die  schnell  vorübergeht  ohne  üble  Folgen  zu  hinterlassen. 

Oxymorphin  oder  PRcndomorphi  n,  C17II19XO4,  bildet 
sich,  \veim  man  M()ri)hinhydrochlorat  mit  einer  L()aung'  von 
Silbernitrit  erwärmt  und  ist  manchmal  auch  im  Opium  ent- 
halten. Ea  ist  ein  glänzend  krystallinisrhes  Pulver,  das  in 
Wasser,  Weingeist,  Aether  und  Chlorofurm  unloslieli  ist.  In 
ätzenden  Alkalien  ist  es  löslicli ;  mit  Eisenchlorid  färbt  es  sieh 
blau  wie  Morphin.  Es  ist  eine  einsaurige  Base,  deren  balze 
in  Wasser  wenig  löslich  sind. 

Codein  oder  Methylmorphin,  Ci7H|8(CH8)N03,  erhält 
man  ans  der  ammoniakalischen  Mutterlauge  des  Morphins, 
indem  man  sie  abdampft  und  dann  das  Gödern  durch  concen- 
trirte  Natronlauj^e  fällt,  es  krystallisirt  in  durchsichtigen  Octa- 
edern.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  in 
kochendem,  sowie  in  Weingeist,  Aether  und  Ammoniak;  in 
Kalilauge  l»»st  es  sich  nicht. 

Erhitzt  man  es  mit  überschüssiger  Salzsäure  auf  dem  Was- 
serbade, so  bildet  sich  Chlorocodid,  CigH2oClN02: 

CisHsiNO,  +  HCl  =  BgO  -f  CigHtoClNO, 

Die  ans  dem  chlorwasserstoffsauren  Salze  gefällte  Base  bildet 
eine  schnee weisse  Masse,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  ist.  Erhitzt  man  das  Hydrochlorat  mit  Wasser  auf 
140^,  so  entsteht  wieder  Codei'n,  unter  Austritt  von  Salzsäure: 

CieHjoClNOgHCl  +  HjO  =  CigHttNüaHCl  +  HCl 

Wird  es  aber  mit  Salzsäure  unter  Druck  erhi^,  so  bilden 
eich  Methylchlorid  und  Apomorphin: 

C18H20CINO2  =  CH3CI  -f  C,7Hi7N02 

Karcotin,  C2gH28N207.  Dasselbe  bleibt  in  der  Mutter- 
lauge des  Salzsäuren  Morphins  und  Codeins  zurück  und  wird 
daraus  durch  Ammoniak  gefällt.  Um  es  von  Papairerin  und 
Thebaln  zu  befreien ,  wird  es  mit  conoentrirter  Kalilauge  zu- 
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sammengerieben ,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Weingeist 
■wiederholt  umkrystallisirt ,  wobei  die  zwei  anderen  Basen  in 
Lösung  bleiben.  Man  erhält  es  so  in  farblosen  glänzenden 
Prismen,  ohne  Geschmack,  die  bei  170^  schmelzen  und  sich  bei 
höiierer  Temperatur  zersetzen.  Es  ist  eine  einsäurige  Base, 
deren  Salze  schlecht  krystallisiren ;  es  wirkt  nur  schwach  nar- 
cotisch.  Das  Narcotin  enthält  drei  Methylgruppen;  ersetzt 
man  es  mit  Wasser  auf  250<^,  so  bildet  sich  Trimethylamin.  - 
Wird  es  mit  einem  Ueberschusse  von  Salzsäure  kurze  Zeit  er- 
liitzt,  so  bildet  si^  unter  Austritt  von  Methylchlorid  eine  nene 
Base,  DimethylncvrAftrcotin,  G21H2XNO7;  beim  langen  Er- 
hitzen tritt  wieder  M^thylcl^lorid  aus  unter  Bildung  von  Me« 
thylnarcotin,  G2OH10IIO1,  und  beim  Erhitzen  mit  rauchen- 
der Jodwasserstoffsäure  bIMen  sich  8  Molecüle  Methylljodid 
und  Nornarcotin, 

lieber  200^  erhitzt  spaltet  sieh  das  Narcotin  zu  Me conin, 
CjoHioO«,  und  Co  tarn  in,  C^sH^^KOs;  oxydirende  Körper 
verwandeln  es  in  Opians&ure,  CiqS^i^Oq,  und  Cotarnin. 

Cotarnin,  C12H13NO3,  erhält  man  leicht,  wenn  man  Nar- 
cotin mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  gelinde  erwärmt.  Es 
ist  eine  einsäurige  Base  und  krystallisirt  aus  heisser  wässe- 
riger Lösung  in  farblosen  Prismen.  Erhitzt  man  es  längere 
Zeit  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  entstehen  Gotarnin- 
säure,  CiiHi^Osi  und  Methylamin.  Bei  Anwendung  stärkerer 
Salpetersäure  wird  es  zu  Apophyllensäure,  G^H7N04, 
oxydirt. 

M  econin,  CiqU^qO^,  ist  auch  schon  fertig  gebildet  im 
Opium  enthalten.  Es  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in 
glänzenden  farblosen  Prismen.  Mit  Säuren  bildet  es  unter 
Austritt  von  Wasser  ätherartige  Verbindungen. 

Opiansäure,  CjoH^oOs,  krystallisirt  in  feinen  farblosen 
Prismen  und  ist  wenig  in  Wasser  löslich.  Mit  Kalilauge  er- 
hitzt liefert  sie  Meconin  und  Hemipinsäure,  C^oH^o^e)  und 
oxydirende  Körper  führen  sie  vollständig  in  Hemipinsäure 
über;  diese  Verbindung  xeigt  demnach  das  Verhalten  eines 
Aldehydee. 

Hemipinsäure,  C^oHioOg,  krystallisirt  in  grossen  vier- 
seitigen Prismen,  die  bei  180^  schmelzen  und  ohne  Zersetzung 
sublimiren.    Mit  couceutrirter  Jodwasserstoffsäure  erwärm^ 
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entstehen  Oxalbaure,  Methyljodid  und  zwei  isomere  Säureu 

Die  Opinsänre,  ^uHio^«'  bildet  ferblose  glänzende Pris- 

lufii ,  ist  in  AVasser  löslich  und  ist  eine  starke  iSäure.  Ihre 
hööun^  wird  durch  Eisenchlorid  lila  gefärbt. 

Die  damit  isomere  Isopinsäure  (oder  Hypojj^allusHäure) 
ist  leichter  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen  zu 
Warzen  verwachsenen  Nadeln.  Ihre  Losung  wird  selbst  bei 
grosser  Verdünnung  von  EisencMorid  tiefblau  gelärbt. 

Theb  ain,  C|9HajN03.  Zur  Gewinnimg  die86r  Ba86  be- 
nuUt  man  die  bei  der  Reinigung  des  Narcotins  erhaltenen 
Mutterlauge,  ans  deren  man  den  Alkohol  abdestiUirt,  den 
Rückstand  mit  heisser  EssijBfsäure  behandelt  and  die  Lösung 

mit  Bleiessig  versetzt,  wodurch  das  Papaverin  gefallt  wird, 

während  das  Thel)ain  in  Lösung  bleibt;  das  Blei  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt  und  dann  die  Base  mit  Ammoniak 
gefallt.  Es  krystallisirt  aus  Weingeist  in  glänzenden  quadra- 
tischen Tafeln  und  ist  sehr  giftig,  schon  in  kleiner  Gabe 
Starrkrampf  erzeugend.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  mit  blutrother  Farbe. 

Papaverin,  CsoHj^NO^.  DieseBase  erhält  man  aus  dem 
Bleiniederschlag  durch  Auskochen  mit  Weingeist,  Verdunsten 
der  Lösung  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Salzsaure* 
Aus  der  durch  Eindampfen  concentrirten  Lösung  scheidet 
sich  nach  einigen  Tagen  das  schwer  lösliche  salzsaure  Papa- 
verin ab.  Die  freie  Base,  die  in  Wasser  unlöslich  ist,  krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  &rblosen  Prismen;  durch  concentrirte 
Schwefidsfture  wird  es  blau  geftrbt;  auf  Zusata  Ton  etwas 
Salpeter  geht  die  Farbe  in  Grftn  über. 

Narcein,  CjgHjgNOg.  Die  ammoniakaUschc  Lösung, 
welche  bei  der  Abschddung  der  anderen  Basen  erhalten  wird, 
enthält  diese  Verbindung,  die  man  dadurch  isolirt,  dass  man 
mitBleiacetat  fftUt  und  aus  demFiltrat  mit  Schwefelsäure  das 
Blei  entf<Bmt,  mit  Ammoniak  Tersetzt  und  dann  eindampft. 
Aus  der  conoentrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Narcein  loy- 
stallinisch  ab.  Es  ist  in  heissem  Wasser  und  Weingeist  leicht 
löslich.  Es  wirkt  stark  nareotisch  und  enengi  sehon  in  klei- 
ner Gabe  ruhigen  Schlaf. 

Cryptopin,  G^H^NOft,  findet  sich  nur  in  sehr  geringer 
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Menge  im  Opium;  aus  siedendem  Weingeist  krystallisirt  es  ia 
mikroskopischen  sechsseitigen  Tafeln,  Seine  Salze  schmecken 
anfangs  bitter  und  dann  pfefferminsartig  kühlend.  Mit  con- 
oentrirter  Schwefelsäure  giebt  die  Base  eine  tiefblaue  Färbnng, 
die^  auf  SalpeterzoaatiB  in  Orangegelb  übwgeht. 


Basen  des  Schöllkrautes. 

Im  Sohöllkraute  {Chelidonium  majus)  finden  sich  folgende 
swei  Basen. 

Chelerythrin,  C19H17NO4,  kommt  auch  in  der  Wurzel 
von  Sanguinaria  canadensis  und  der  W^urzel  von  Glauceum 
luteum  vor.  £s  ist  in  Wasser  unlöslich;  aus  Weingeist  kry- 
stallisirt es  in  warzigen  Erystallen.  Es  schmeckt  brennend 
scharf,  ist  giftig;  sein  Staub  erregt  heftiges  Niesen.  Seine 
rothgefarbten  Salae  lösen  sich  in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe. 

Chelid  onin,  Cjg  111^X303  -|-  H2O,  bildet  farblose  glas- 
glänzende Tafeln,  ist  in  Weingeist,  aber  nicht  in  Wasser  lös- 
lich, schmeckt  bitter  und  ist  nicht  giftig.  Seine  Salze  sind 
farblos. 


Basen  der  Strychnosarten. 

Die  Krähenaugen  oder  Samen  von  Strychnoa  Nux  nomtiea 
nnd  die  Ignatiusbohnen  von  Stry^no9  Ignatius  enthalten  awei 
äusserst  giftige  Alkalo'ide, 

Strychnin,  C21 1122  ^2^2?  kommt  vorwiegend  in  den  Igna- 
tiusbohnen vor,  die  gegen  V/^  l'roc.  enthalten.  Aus  den 
Krähenaugen  erhält  man  es  durch  Aupkochen  der  gepulverten 
Samen  mit  verdünntem  Weingeist.  Aus  dem  Auszug  wird  der 
Alkohol  abdestillirt;  der  Rückstand  wird  mit  Bleiacetat  ver- 
setzt, um  fremde  Stoffe  zu  entfernen  und  das  Filtrat,  nachdem 
man  mit  Schwefelwasserstoff  das  Blei  entfernt  hat,  verdampft 
und  die  Alkaloide  mit  gebrannter  Magnesia  ausgefällt.  Der 
getrocknete  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und 
die  Lösung  eingedampft;  beim  Erkalten  krystalliairt  der  grös- 
sere Theil  des  Strychnint  aus.  JBs  bildet  farbloae  rhombisohe 
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Prismen,  selimeckt  änsserst  bitter  und  ist  in  Wasser  wenig 
loslieb)  leichter  in  verdünntem  Weingeist  nnd  sehr  leicht  in 
Chloroform;  in  absolutem  Alkohol  nnd  in  Aether  ist  es  nnlös* 
lieh.  Seine  Salze  krystallisiren  gut  nnd  sind  in  Wasser  lös- 
lich; sie  schmecken  ebenfells  intensiT  bitter  nnd  sind  änsserst 
giftig.  In  kleiner  Gabe  werden  sie  als  Arzneimittel  gegeben, 
in  grosserer  Menge  erzeugen  sie  heftige  Nervenzacknngeu, 
Starrkrampf  nnd  Tod. 

Als  Antidote  dienen  Morphin,  Atropin  und  Chloralhydrat. 

Die  kleinste  Spur  Stryclinin  kann  leicht  entdeckt  werden  ; 
es  löst  sich  nämlich  in  concentrirter  Schwefelsäure  farblos  auf; 
auf  Zusatz  von  Kuliumbichroniat  fjirbt  sich  die  Lösung  inten- 
siv purpurblau;  die  Färbung  verändert  sich  bald  in  Koth  und 
Gelb. 

Bas  Strychnin  ist  ein  tertiäres  Amin  und  verbindet  sich 
mit  Methyljodid  zu  S t r y  c h n i n m e tl i  \  1  a ni m  o n  i  u m  j  o d i d  , 
auH     dem     durch      feuchtes     Silbeioxid     das  Hydroxid, 

Caiüaa^'a^a^iisNjQ^  abgeschieden  wird;  dasselbe  schmeckt 

nicht  bitter  und  wirkt,  wie  auch  seine  Salze,  innerlich  genom- 
men, nicht  giftig;  aber  bei  subcutaner  Einspritzung  erzeugt  es 
Lähmung  wie  Curare  (siehe  unten). 

Vermischt  man  eine  Strvv'hninlösun£r  Tnit  einer  alkoholi- 
sehen  Schwefehimmoniunilosung,  so  scheiden  sich  orangerothe 
Nadeln,  022  1122^2^^2  ~\~  ^2^3-  I^urcli  Schwefelsäure  wer- 

den sie  zersetzt,  wobei  sich  WasBerstofftrisulüd,  iJgäg,  als  farb- 
loses Oel  ausscheidet. 

Brncin,  C2sHgeN204  -|-  4II2O.  Diese  Base,  welche  mit 
Strychnin  in  den  Samen  von  Strychnaa  Nux  vomica  vor- 
kommt, findet  eich  noch  in  der  Rinde  dieses  Bauraes  (der  fal- 
schen Angosturarinde)  für  sich;  man  erhält  es,  indem  man  die 
Mutterlauge,  aus  der  das  Strychnin  auskrystallisirt  ist,  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  neutralisirt  und  das  leichter  lösliche 
Brucinnitrat  von  dem  schwerer  löslichen  Brucinsalz  durch  Kry- 
stallisation  trennt.  Das  Brucin  krystallisirt  in  farV)losen  Pris- 
men, die  an  der  Luft  verwittern.  Es  ist  leichter  löslich  als 
Strychnin,  schmeckt  bitter  und  wirkt  dem  Strychnin  ähnlich, 
doch  weniger  heftig.  Durch  Salpetersäure  wird  es  roth  ge- 
färbt,  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  gelb  und  auf  Zusatz 
von  'Zinndichlorid  färbt  sie  sich  intensiv  violett.  Mit  Schwe- 
felsäure nnd  Braunstein  erwärmt  entwickelt  es  Methylalkohol; 
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Kiiiwirkuüg  von  concentrirter  Salpetersäure  entweicht  Me- 
thyluitnJt  und  es  entstehen  Oxalsäure  und  Cacotelin, 
CjQ  1122(^^^^2)2 ^2 ^fi'  eiue  schwache  Base,  die  in  gelben  Krystal- 
leu  auftritt.  Das  Brucin  ist  ebenfalls  eine  tertiäre  Base;  die 
Salze  desBrucinmethylaiiimoniums  wirken  ähniich  wie  die  de« 
StrychninmeUiylainmoiiiiimSy  doch  schwacher. 

Curaiiii,  C|qH|5N,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des 
Curare  oder  indianischen  Pfeilgiftes ,  welches  aus  dem  Milch- 
safte \nn  Strychnosarten  bereitet  wird.  Ks  bildet  farblose 
KrystalU'  und  schmeckt  sehr  bitter.  Ein  Milligramm  in  w^äs- 
serigcr  Lösung  unter  die  Haut  eines  Kaninchens  gespritzt  er- 
zeugt rasch  Lähmung  uud  nach  kurzer  Zeit  den  Tod. 


Basen  der  Chinaarten. 

Die  Rinde  der  Chinabäume  (Ginchonaarten),  welche  in 
Südamerika  am  östlichen  Abhänge  der  Anden  einheimisch  sind 
nnd  auch  in  Indien  und  Java  cnltivirt  werden,  enthalten  meh- 
rere Alkaloide  an  ChiDasänre  gebunden,  unter  denen  Chinin 
und  Cinchonin  die  wichtigsten  sind.  Die  Calisagarinde 
(China  regia)  enthält  2  bis  8  Proc.  Chinin  und  0r2  bis  0*3 
Cinchonin  und  China  Huanoho  gegen  2  Proc.  Chinin  und 
0*8  Proc.  Cinchonin.  Sowohl  Chinin  ak  Cinchonin  lassen  sich 
in  zwei  isomere  Modificationen  überführen;  diese  Umsetzungen 
scheinen  schon  zum  Theil  beim  Trocknen  der  Rinde  tot  sich 
zu  gehen;  andere  Alkaloide,  wie  Aricin,  C2SH26N2O4,  und 
Paytin,  Cg, H14N2O,  kommen  nur  in  gewissen  Sorten  vor. 

Chinin,  CMH24Nj|0,  +  H9O,  wird  hauptsächlich  aus 
China  regia  gewonnen;  die  gepulyerte  Rinde  wird  mit  sehr 
verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  und  aus  der  Lösung  die  Ba- 
sen mit  Sodalösung  gefallt.  Der  gewaschene  und  getrocknete 
Niederschlag  mit  kochendem  Weingeist  ausgezogen,  der  Aus- 
zug mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  der  Alkohol  abdestil- 
lirt.  Aus  dem  Rückstand  krystallisirt  schwefel  saures  Chinin, 
wdiches  durch  Behandeln  mit  Knochenkohle  uud  Umkrystalli- 
siren  gereinigt  wird. 

Aus  seinen  iSalzlösungen  fällt  Ammoniak  das  Chinin  als 
weisses  Pulver.  Es  ist  in  DOO  Theilen  kalten  Wassers  löslich, 
ziemlich  leicht  in  Aether  uud  leicht  iu  Alkohol;  aus  seinen 
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Lösungen  Bchcidet  es  sich  undeutlich  krystalliuisch  ab.  Beim 
Erwärmen  giebt  es  Wasser  ah  und  Bclimilzt  zu  einer  harzar* 
tigen  Masse.  Es  ist  eine  zweisäurige,  tertiäre  Aminbasa;  die 
twuMshen  Salse  sind  schwer  in  Wasser  löslich  und  neutral, 
die  normalen  sind  leicht  löslich  und  reagiren  sameri  rie 
schmecken  alle,  wie  das  Chinin  selbsti  intensiT  bitter. 

Das  wichtipfste  Chininsalz  ist  <l;\s  hasLschc  Sulfat, 
(€201124X202)2,  IL^SO^  7V2n2^-  Ks  kryslallibirt  in  laugen, 
glänzenden  Nadeln;  das  im  Handel  vorkommende  ist  eine 
theilweise  verwitterte,  aus  leinen  Nadeln  bestehende  lockere 
Masse.  Es  löst  sich  in  780  Theilen  kalten  Wassers,  leichter 
in  kochendem  und  in  Alkohol,  sowie  auch  in  verdünnter 
Schwefelsäure  cn  einer  schön  blau  fluorescirenden  Flüssigkeit. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  wird  dann  roth  und  verkohlt  zu- 
letzt. Wird  es  in  £sBigiävre  gelöst  und  eine  Lösung  von  Jod 
in  Weingeist  sngetetzt,  so  scheiden  sich  grosse «  dftnne  Tafeln 
ab,  die  im  durehftllenden  Lichte  hMt  Ihrbloi,  im  anflhllenden 
prächtig  grün  metallglänzend  erscheinen  nnd  das  Licht  wie 
eine  Tormalinplatte  polarisiren.  Dieselben  haben  die  Zusam- 
"  mensetznng  C20 1124X202.112 SO4.J2  and  werden  unter  dem 
Namen  Herapathit  zu  optischen  Versuchen  verwendet.  Das 
Salz  €201124X202.112804  -|-  7H.2O  krystallisirt  in  durchsichti- 
gen, vierseitigen  Prismen,  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  rea- 
girt  sauer.  Chiuinh  ydrochlorat,  C2oIl24N202.Il€l  -f-  iy2ll20, 
krystallisirt  in  seidcglänzenden  Nadeln.  Mit  Salzsäure  verei- 
nigte es  sich  zu  dem  schwierig  krystallisirenden  G20 1124^2  ^3 
.2  HCl,  welche  von  Wasser  in  freie  Salzsäure  und  die  vorige 
Verbindung  zerlegt  wird.  Platinchlorid  fällt  aus  seiner  Lö- 
sung C20II24X2O2.2IICI  -f  PtCl^  -f  11,0  als  li.ü^M.lben  Nie- 
derschlag, der  nach  einiger  Zeit  sich  in  oraugerothc  Krystalle 
verwandelt. 

Die  Lösungen  des  Chinins  drehen  die  Polarisationsebene 
nach  links;  versetzt  man  die  Lösungen  eines  seiner  Salze 
mit  Chlorwasser  und  fugt  sodann  einen  Ueberschuss  von  Am- 
moniak hinzu,  so  färben  sie  sich  schön  grün.  Setzt  man  nach 
Zusatz  von  Chlorwasser  Kaliumferrocyanid  und  dann  Chlor- 
wasser hinzu,  so  tritt  eine  tiefrothe  Färbung  ein. 

Das  Chinin  und  seine  Salze  sind  ausgezeichnete  Heilmittel, 
die  namentlich  fiebervertreibend  wirken. 

Chinidin  und  Chi ni ein.  Die  erstcre  dieser  zwei  mit 
Chinin  isomeren  Basen  bleibt  in  den  Mutterlaugen  bei  der 

36* 
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Darstellung  von  Chininsulfat  zurück  und  ist  neben  Cinchonidin 
in  dem  unter  dem  Namen  Chinoidin  im  Handel  vorkommen- 
den harzartigen  Körper  enthalten.  Man  gewinnt  es  daraus, 
indem  man  mit  Aether  extrahirt,  den  Auszug  durch  Destilla- 
tion vom  Aether  befreit,  den  Rückstand  in  Schwefelsäure  löst, 
in  der  Wärme  mit  Ammoniak  sättigt  und  durch  Seig^ettesalz 
die  Weinsäuren  Salze  der  zwei  Basen  fallt.  Setzt  man  zu  de- 
ren verdünnten  Losung  Kaliungodid,  so  schlägt  sich  Chinidin- 
hydrojodat  nieder,  aus  d^m  man  mit  Ammoniak  die  fiase  ab- 
scheidet. Das  Chinidin,  CioHsiNgOg  -|~  ^^20,  krystailisirt  in 
grossen  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern,  es  ist  in  Wasser 
wenig,  in  Weingeist  leicht  löslich,  wirkt  fiebervertreibend  und 
giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  die  Chininreactioni  ist 
aber  reehtsdrehend. 

Werden  Chinin  oder  Chinidin  mit  Wasser  und  Schwefel- 
saure  befeuchtet  und  dann  längere  Zeit  auf  130^  erhitzt,  so 
verwandeln  sie  sich  in  das  harzähnliche  Chinicin,  welches 
schwach  rechtsdrehend  ist. 

Cinchonin,  C20H24N2O.  Das  Cinclionin  lässt  sich  leicht 
von  Chinin  trennen,  da  es  nur  wenig  in  Weingeist  löslich  ist 
(1  Theil  erfordert  30  Theile  kochenden  Alkohols)  und  in  Aether 
und  Wasser  sich  fast  nicht  löst.  Es  krystailisirt  in  glänzen- 
den Nadeln,  seine  Lösung  dreht,  die  Polarisationsebene  nach 
Rechts.  Die  Cinchoninsalze  haben  grosse  Achnlichkeit  mit 
denen  des  Chinins,  sind  aber  leichter  in  Wasser  und  Wein- 
geist lölich.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  geben  sie  einen 
gelblichen  Niederschlag. 

Das  Cinchonin  wirkt  nur  schwach  fiebervertreibend  und 
wird  deshalb  in  der  Medicin  wenig  benutzt. 

Bringt  man  Brom  und  Cinchonin  in  der  Kälte  zusammen, 
so  entsteht  Brom  ein  ch  onin,  C2oH2gBrNO,  welches  sich  durch 
Einwirkung  von  Aetzkali  in  das  dem  Chinin  isomere  Oxy- 
cinchonin«  C2oH23(Oii)KO,  verwandelt,  das  in  Aether  und 
Wasser  unlöslich  ist. 

Cinchonidin  und  Cinchonicin.  Von  diesen  dem  Cin- 
chonin isomeren  Basen  findet  eich  die  erstere  im  Chinoidin; 
sie  wirkt  linksdrehend.  Erhitzt  man  sie  oder  Cinchonin  mit 
Schwefelsäure  und  Wasser  befeuchtet  auf  130^,  so  verwandeln 
sie  sich  in  das  harzähnliche,  schwach  rechtsdrehende  Cincho- 
nicin. 
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Mit  eonoentrirter  Kalilauge  erliitst  geben  die  Chiiiabasen 
Chinolin  und  deMea  Homologe.  , 


Basen  der  Veratrumarten.  - 

Veratrin,  C32H52K2()ä,  ist  im  Samen  vou  Veratrum  Sa- 
hadiUa  und  der  Wurzel  von  Veratrum  alhum  enthalten.  Es 
krystallisirt  in  Trismen,  die  an  der  Luft  zu  einem  weissen 
I*ulver  verwittern,  das  hei  115"  sclimilzt  und  harzähnlich  er- 
starrt. In  Weingeist  und  Aether  ist  es  löslich,  in  Wasser  fast 
unlöslich.  Es  ist  sehr  gifti}jj  untl  sein  Staub  erzeu^^t  heftiges 
Niesen.  Ea  ist  eine  eiusäurige  Base.  In  concentrirter  Schwe- 
felsäure löst  es  sich  auf  zu  einer  gelblichen,  nach  und  nach 
intensiv  blutroth  werdenden  iüssigkeit. 

Je  rTin,  11^^X203,  kommt  nar  in  TTsrnlfiMn  olhwn  vor. 
Es  krystaUisirt  in  farblosen  Prismen.  Yon  Veratrin  Iftast  es 
sich  leidit  trennen ,  da  seine  Salze  tiel  schwieriger  in  Wasser 
löslich  sind. 


Basen  Ton  Berheria  vulgariM, 

Berberin,  C20H17NO4,  kommt  auch  in  der  Colombowur- 
zel  {CoeeiUua  palmatum)^  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  Cana- 
denns  und  verschiedenen  anderen  Pflanzen  vor.  Es  bildet 
gfelbe  Nadeln,  die  6  Molecüle  Krystallwasser  enthalten,  ist  in 
Wasser«  und  Weingeist  löslich  und  schmeckt  stark  bitter. 
Seine  gelb  gefärbten  Salze  sind  in  Wasser  löslich  nnd  werden 
aus  der  Losung  durch  Säuren  gefallt. 

Bebandelt  man  es  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure, 
so  verwandelt  es  sich  in  das  farblose  Hy droberberi n,  . 
C20H21KO4,  das  aus  weingeistiger  Lösung  in  diamantglanzen- 
den  KrystaUen  erhalten  wird. 

Oxyacanthin  hndet  sich  neben  Berberin  in  der  Wurzel 
von  Berberis  vulgaris.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  aus  Wein- 
geist krystaUisirt  es  in  farblosen  Prismen,  die  sioh  im  Sonnen* 
lichte  gelb  förben. 
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Bebeerin,  C19H21NO3,  ist  in  den  Rinden  von  Nectandra 
Hodiei  (aus  Guiana)  und  Geoffroya  jamaicensis  enthalten.  Es 
ist  ein  farbloses,  amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Weingeist;  seine  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter  und  rea- 
girt  stark  alkalisch.  Das  Bebeerin  wirkt  äeberYertreibend. 


Kommt  in  den  yerscbiedenen  Pfeffenurten  Tor.  Ana  dem 
weissen  Pfeffer  erhfilt  man  es  dai»li  Ausziehen  mit  Weingeist, 
Eindampfen  der  Lösnng  und  Wiederauflösen  des  mit  Aetzkali 
versetzten  Rückstandes  in  Weingeist.  Beim  Verdunsten  bleibt 
unreines  Piperin  zurück,  das  man  durch  tJmkrystallisiren 
reinig^. 

Es  bildet  farblose  Prismen,  ist  geschmack-  und  geruchlos 
und  in  Wasser  fast  unlöslich.  Seine  alkoholische  Lösung 
schmeckt  scharf  nach  Pfeffer  und  reagirt  neutral.  Es  ist  eine 
schwache  Base.  Mit  alkoholischer  Kalilösung  gekocht  zerfällt 
es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Piperidin  und  Piperin- 
säure. 

CHI 

Piperidin,   ^  ist  eine  farblose,  in  Wasser  lösliche 

Flüssigkeit,  die  bei  106<*  siedet  Es  ist  eine  kraftige  Base, 
deren  Salze  gut  krystallisiren.  Behandelt  man  es  mit  einem 
Säurechlorid,  wie  Benzoylchlorid,  so  entsteht  Benzoylpipe- 


Piperinsäure,  C12H1QO4,  krystallisirt  aus  heisser  alko- 
holischer L()sung  in  lanjxou  Nadeln,  in  Wasser  ist  sie  fast  un- 
löslich; sie  schmilzt  l)oi  216^  und  ist  eine  einbasische  Säure. 
Mit  Wasserstoflf  im  Entstehungszustande  verbindet  sie  sich  zu 
Hydropiperinsäure,  C^2^is^49  iiurblose,  bei 64® schmelzende 


Bringt  man  eine  Losung  des  Kalium salzes  der  Piperins&ure 
mit  Kaliumpermanganat  zusammen,  so  wird  sie  zu  Piperonal, 
GgHcOs,  oxydirt: 


Jriperin,  \Jii 


eine  ähnliche  Verbindung  ist  das  Piperin, 


Nadeln. 


uiyiiized  by  Google 


Sinapin.  567 

Das  Piperonal  krystallisirt  atis  WaBser  in  langen,  durchsich- 
tigen, glänzenden  Prismen,  riecht  sehr  angenehm  wie  Cumarin, 
schmilzt  hei  37^  und  siedet  ohne  Zersetzung  hei  2()30.  Es 
zeigt  ganz  das  Verhalten  eines  Aldehydes ;  es  verbindet  sich 
mit  Natriumhisulfit  und  wird  hei  weiterer  Einwirkung  von 
Permanganat  zu  Pij>er(>nylsäure  oxydirt;  mit  Xatriunianialgain 
und  Wasser  zusanunengebracht  liefert  es  den  Piperouylal- 

kohol,  ^^^{}0,  farblose,  bei        schmelzende  KrystaUe, 

die  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind. 

Die  Piperonylsaure,  CgHgO^,  ist  einbaslseh  und  bildet 
lange,  iiadeil5nBige  Erystalle,*  schmilzt  bei  2*28<^  und  ist  ohne 
Zersetzung  sublimirbar.  Wirkt  man  darauf  mit  drei  Moleeülen 
Phosphorpentachlorid  ein,  so  entsteht  Dichlorpiperonyl- 

ehlorid,  CgHjCljOg.Cl ,  das  sich  mit  Wasser  in  Dichlorpipe- 
ronylsäure  und  Salzsäure  umsetzt.  Die  Dichlorpiperonylsäure 
liefert  mit  Wasser  gekocht  Kohlendioxid,  Salzsäure  undProto- 

catechnsäure,  G^H, 

Aue  den  lieact innen  des  l'iperonals  und  der  Piperinsäure 
lassen  sich  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  folgende  Constitu- 
tionsformelu  ableiten: 

Piperonal       Piperonylsäure  Dichlorpiperonylsäure 
ICHO  ICO.OH   


CO.OH 


C«II 


a>CCla  I  2HaO  =  C-H3  [oH        +  2^a  +  CO, 


Sinapin,  CieHjsNO^,  kommt  als  Snlfocyanat  im  veiuen 
Senfsamen  ror;  dieses  Salz  kann  aus  dem  durch  Aaspressen 
Tom  fetten  Gel  befreiten  Samen  mit  Weingeist  ausgezogen 
werden  und  bildet  eine  lockere,  aus  Nadeln  bestehende  Kry- 

stallmasse.    Das  freie  Sinapin  ist  nicht  bekannt,  da  es  sich 

schnell  zersetzt;  heim  Kochen  seiner  Salze  zerfällt  es  in  Cho- 
lin  (siehe  Seite  237)  und  Sinapi n säure,  Ci^lIigOs,  eine  zwei- 
hasische  Säure,  die  aus  kochender  wäyseriger  L<)sung  in  kleinen 
farblosen  Prismen  krystallisirt.  Die  Constitution  des  Sinapius 
und  seine  Zersetzung  lässt  sich  wie  folgt  darstellen: 
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Atropin,  €1711.23  NO3,  kommt  in  Atropa  Belladonna  und 
Datura  Stramonhim  vor.  Man  stellt  es  aus  der  })lühi'nden 
Belladonna  dar,  indem  man  deron  aus^epressten  Saft  auf  90® 
erwärmt,  das  Filtrat  mit  Kalilauge  versetzt  und  mit  Chloro- 
form schüttelt.  Die  Chloroformlösung  hinterlässt  beim  Ver- 
dampfen die  unreine  Base,  die  man  durch  Umkrystallisiren 
reinigt.  Es  krystallisirt  in  feinen,  kleinen  Nadelii,  ist  in  Wein* 
geilt  leicht,  schwieriger  in  koch'endem  Wasser  und  nooh  we- 
niger in  kaltem  löslich.  Es  schmeckt  ekelhaft  bitter  und 
scharf,  ist  ein  heftiges  Gift  und  bewirkt  schon  in  kleinster 
Menge  eine  starke  Erweiterung  der  Pupille.  Mit  fiaryt  oder 
Salzsäure  erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Anfhalune  von  Wasser 
in  Tropasäure  (siehe  Seite 479)  und  Tropin,  CgH^^NO,  eine 
in  farblosen  Tafeln  krystallisirende  Base: 

C.H,.G,H.Äöo)  ^  +  h1  ö  =  ^H,50N  + 

C^jH4.CaHj(0H)C0.0H 

Cocain,  C17H21NO4,  ist  in  den  Cocablättem  {Erythro- 
xylon  Cüca)  enthalten  und  bildet  farblose,  monokline  Prismen. 
Ks  ist  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkuliol  und  sehr  leicht 
in  Aether  löslich,  schmeckt  schwach  bitter  und  reagirt  alka- 
lisch. Mit  Salzsäure  erhitzt  nimmt  es  Wasser  auf  und  zerfällt 
in  Benzoesäure,  Methylalkohol  und  eine  neue  Base,  welche 
Ecgonin,'  CgHj^NOg  -\-  H^O ,  genannt  wird.  Dieselbe  ist  in 
Wasser  leicht  löslich,  nicht  in  Ac^ther  und  wenig  in  Alkohol; 
sie  krystallisirt  in  glasglänzendeu  Prismen: 

CH3}  0  Hl 
CsHgOjj^  +  23]  0  =  CH3.OH  +  C^HeOa  +  C,E,^^0^ 

Phy sostigmin,  C^H^l«(^Os,  kommt  in  den  Calarbohnen 
(von  Fhysostigma  venosum)  vor  und  bildet  eine  amorphe 
Masse,  die  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Weingeist  löslich  ist, 
und  alkalisch  reagirt.  Es  ist  äusserst  giftig  und  bewirkt,  ins 
Auge  gebracht,  eine  bedeutende  Zusammenziehung  der  Pu- 
pille. 
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Hyoscyamiu,  CigHasNOg,  ist  der  giftige  Bestandtheü 
des  Bilsenkrautes  and  krystallisirt  in  feinen,  farblosen  Prismen, 
die,  wenn  rein,  geruchlos  sind,  im  feuchten  und  noch  unreinen 
Zustande  aber  widerlich  betäubend  riechen  und  scharf 
schmecken.  £s  ist  sehjr  giftig  und  erweitert  die  Pupille. 

Kouht  man  es  mit Barytwasser,  so  zerfällt  es  inllyoacin- 
säure,  Cglljo^^s»  die  isomer  mit  Phloretinsäure  ist,  und  in 
Hyoscin,  C^üi^N,  ein  krystallinischer  Körper,  der  eine  kraf- 
tige Base  ist. 

Emetin  findet  sich  in  der  Ipecacuanha  und  ist  ein  gelb- 
liches Pulver,  das  schwacli  bitter  schmeckt  und  scliun  in  klei- 
ner Gabe  heftiges  Erbrechen  erregt. 

Aoonitin,  welches  in  Aconitum  NapeUua  vorkommt,  ist 
ein  farbloses  Pulver,  das  scharf  bitter  schmeckt  und  äusserst 
giftig  ist. 

Colchicin,  CiylljgNOg,  findet  sich  in  der  Herbstzeitlose 
und  ist  ein  amorphes  Pulver,  das  scharf  bitter  und  kratzend 
schmeckt.  Es  bewirkt  in  kleiner  Gabe  Erbrechen  und  Ab- 
weichen. £s  ist  eine  schwache  Base;  mit  verdünnten  Säuren 
erwärmt  verwandelt  es  sich  in  das  isomere  Colchioein,  das 
in  Tadeln  krystaUisirt  und  eine  sehwache  Säure  ist. 

Ilarmalin,  ('131114^^2^^'  Samen  von  Pegatium 

Harmala ,  einer  in  den  russischen  Steppen  einheimischen 
Pflanze,  enthalten.  Es  krystaUisirt  in  farblosen,  rhombischen 
Octaedern  und  ist  eine  einsäurige  Base,  die  gelbgefärbte  Salze 
bildet.  Neben  dieser  Base  enthält  der  Samen  noch  Harmin, 
C]3Hi2^2^^>       ^^^^  ^"^'^  Harmaliu  durch  Oxydation 

bildet  und  in  farblosen  Prismen  krystaUisirt 

Solanin,  C43ll7iNO|ß.  Diese  schwache  Base,  welche  in 
verschiedenen  Solan umarten,  namentlich  in  den  Kartoffelkeimen, 
vorkommt,  krystaUisirt  in  seidegläuzenden  Nadeln.  Es  ist 
giftig.  Mit  verdünnten  Säuren  gekocht  nimmt  es  drei  Mole- 
cüle  Wasser  auf  und  zerfällt  in  Solanidin,  ('^sH^jNO,  und 
Zucker,  ist  also  ein  Glycosid.  Das  Solanidin  bildet  seideglän- 
zende Nadeln  und  ist  eine  stärkere  Base,  als  das  Solanin. 

Ausser  diesen  Alkaloiden  kennt  man  noch  eine  grosse  An- 
eahl  anderer,  die  meistens  noch  wenig  untersucht  sind,  von 
denen  folgende  noch  kurs  erwähnt  werden  sollen: 
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Corydalin,  C18H19NO4.  In  den  "Wurzeln  verschiedener 
Corydalisarten  enthalten,  bildet  farblose  Krystalle ,  reagirt 
stark  alkalisch  und  schmeckt  bitter. 

Delpliiiiin,  in  den  Stephanskdmern  (DelpAt- 

nium  Staphisagrui^y  besitzt  einen  nnertrSglich  Bcbarfen  6e- 
echmaek. 

Glau  ein  ist  in  den  Blättern  von  Glauceum  luteum  ent- 
halten, während  in  der  Wurzel  Giaucopikrin  neben  Chele- 
rytbrin  vorkommt/ 

L  y  0  i  n ,  C5  Hi  ^  K  O3,  findet  lieh  in  den  Blättern  von  Lyeium 

harbarum.  Es  ist  eine  krystallinische ,  zerfliessKche  Masse; 
besitzt  neutrale  Reaction  und  einen  scharfen  Geschmack. 

Monispermin  ist  in  den  Kokkelekömem  neben  Picrotoxin 
enthalten. 

Cytisin,  C20H.27N3O,  findet  sich  im  Samen  von  Cytisua 
Lahurnum  und  hildct  farblose  Krystalle,  die  bitterlich  und 
kaustisch  schmecken;  es  ist  eine  sehr  kräftige  Base. 

Felo  ein,  Ci3ll2iN08.  In  der  Wurzel  von  CissumptloB 
FarHrae  vorkommend,  ist  eine  farblose «  amorphe  Masse,  die 

süsslich  bitter  schmeckt  und  alkalisch  reagirt. 

Khoeadin,  C^^U^NOf,  in  Papaver  Bhoeat^  kommt  auch 
manchmal  im  Opiom  vor;  es  ist  geschmacUof  und  nicht 
giftig. 


Farbstoffe,  Bitterstoffe  u.  s.  w. 

V 

Unter  diesen  Namen  fasst  man  eine  pcrosse  Anzahl  von 
hauptsächlich  im  Pflanzenreich  vorkommenden  Körpern  zu- 
sammen, deren  Constitution  noch  unbekannt  ist,  und  von  deneu 
hier  nur  die  besser  untersuchten  erwähnt  werden  können. 

Aloin,  C17H18O7,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Aloe; 
man  erhält  es  daraus,  indem  man  die  mit  Sand  zerriebene 
Aloe  mit  kaltem  Wasser  auszieht  und  die  Lösung  im  Initver- 
d&nnten  Räume  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet*  Das  Aloin 
scheidet  sich  dann  nach  längerem  Stehen  in  kleinen,  blass- 
gelben Nadeln  aus.   Es  ist  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist 
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schwer  löslich,  srhrneckt  süsslich  bitter,  riecht  widcM-lich  und 
Bchmilzt  beim  Mrwiirmen  zu  einer  braunen,  beim  Jb^rkalten 
harzartig  erstarrenden  Masse. 

▲thamairtiB,  C24IIS0O7,  ein  Bestandtheil  der  unreifen 
¥Vficht6  and  der  Wnriel  von  Äthamanta  oreoselinum^  krystal- 
lisirt  in  farblosen  Prismen ;  es  riecht  eig-enthünilich  ranzipf  und 
besitzt  einen  bitter  kratzenden  Geschmack.  Mit  Schwefel- 
dioxid und  Chlorwasserstoff  preht  es  Verbindungen  ein.  Die 
Chlorwasserstoffverbindunj?  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Salzsäure, 
Valeriausuure  und  ()  reo  hu  Ion,  Cj^IIjqOo,  farblose,  in 
Wasser  unlösliche  Krystnlle;  in  Weinfr<Mst  und  Alkalien  ist  es 
löslich.  Kocht  man  es  mit  salzsaurehaltij^em  Wasser,  so  geht 
es  in  Oreoselin,  C14H12O4,  über,  das  in  feinen,  in  Weingeist 
und  Alkalien  löslichen  Nadehi  krystallisirt. 

Concentrirte  Salpetersäure  führt  das  Aihamantin  in  Tri- 
nitroathamantin,  C24Hst(N 01)904,  über,  ein  in  Wasser  nn- 
lösliohes,  gelbes  Pulver. 

l'eucedanin,  C^^lio^Og,  findet  sich  in  den  Wurzeln  von 
Peucedanum  officinale  und  Imperatorium  Ohstrufhium]  es 
krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Prismen,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Weingeist  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalüösung  in  Angelicasäure  und  Oreo- 
selin: 


Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  es  in  Dinitropeuced- 
anin,  G24Hfs(KO|)^Og,  verwandelt;  farblose,  biegsame,  in 
Wasser  unlösliche  KrysiaUblättchen. 

Laser pit in,  ^^^24^86^7»  Wurzel  von  Laserpitium 

nwV/e/o/ttt»!  vorkommend,  Inldet  kleine ,  farblose  Prismen ,  ist 
in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Weingeist.  £s  schmilzt  bei  114^ 
und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur.  Mit  weingeistiger 
Kalilösung  erhitzt  zerfällt  es  unter  Bildung  von  Angelicasäure 
und  amorphem  Laserol,  C14HMO4, 

Bryonicin,  CJ0H7NO2,  kommt  neben  Bryonin,  einem 
Glycosid,  in  der  Wurzel  von  Bri/om'a  dioica  vor.  P^s  krystal- 
lisirt aus  Weingeist  in  flachen,  farblosen  Nadeln;  in  Wasser 
ist  es  unlöslich;  es  liesitzt  neutrale  Kraction,  verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren,  schmilzt  bei  50^  und  destiilirt  ohne  Zer- 


(CftHyO)^^«    +    2jgjO  —  2  jj 


]  0  +  C,4H,a04 
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Betenng  beim  stärkeren  Erhitsen.  In  concüBiitrirter  Si^wefbl- 
säure  löst  es  sich  mit  blutrother  Farbe. 

Cantharidin,  CsH^Otf  ist  der  wirksame  Bestaadtheü  der 
spanischen  Fliegen,  nnd  kann  daraas  mit  Aether  ansgesogen 
werden.  Es  krystallisirt  in  färb-  nnd  gemohlosen  Tafebi,  die 
in  Wasser  unlöslich  sind.  Es  schmibst  bei  250^  nnd  ist  leicht 
sablimirbar.  Mit  Alkalien  gekocht  löst  es  sich  anf  nnter  Bil- 
dung krystallisirbarer  Salze,  wie  C5H7KO3;  Säaren  scheiden 
daraus  nicht  die  Säure  C^HgOs  aus,  sondern  dieselbe  zerfallt 
sogleich  in  Wasser  und  Cantharidin. 

Carotin,  Ci^HgiO,  findet  sich  in  der  Form  kleine  Kry- 
stalle  in  den  2iellen  der  gelben  Büben  abgelagert.  Aus  Wein- 
geist umkrystallisirt  bildet  es  kleine,  rothbraune  Würfel;  es 
riecht  eigenthümlich  veilchenartig.  Neben  dieser  Verbindung 

enthalten  die  gelben  Rüben  noch  Hy drocarotiu,  CjaHgoO, 
das  aus  Aether  in  grossen,  farblosen,  rhombischen  Tafeln  ki*y- 
stallisii't. 

ChlorophylL  Mit  diesem  Namen  beaeiohnei  man  den 
grünen  Farbstoff  der  Pflanaen.    Derselbe  ist  in  Weingeist, 

Aether  und  Salzs&ure  löslich.  Seine  Zusammensetzung  ist  un- 
bekannt; es  scheint  keinen  Stickstoff,  aber  Eisen  als  wesent- 
lichen Bestandtheil  zu  enthalten. 

Columbin»  0^1^22^71  kommt  neben  Berberin  in  der  Co- 
lumbowursel  vor  und  bildet  farblose  £ry stalle,  die  bitter 
schmecken. 

Curcumin,  Cj^HioOs,  der  Farbstoff  der  Curcumawurzel, 
bildet  glänzend  gelbe  Krystalle,  ist  in  kaltem  Wasser  unlös- 
lich, wenig  in  kochendem,  leicht  in  Weingeist.  Seine  Lösung 
zeigt  grüne  Fluorescena.  Durch  Salpetersäure  wird  es  izu 
Oxalsäure  oxydirt. 

Mit  der  Lösung  des  reinen  Farbstoffes  gefärbtes  schwedi- 
sches Filtrirpapier  wird  durch  Alkalien  braunroth;  Säuren 
yerwandeln  die  braune  Färbung  wieder  in  die  ursprünglich 
gelbe.  Taucht  man  das  gelbe  Curcuminpapier  in  eine  Bor- 
säurelösung, so  nimmt  es  nach  dem  Trocknen  eine  orange- 
rothe  Färbung  an,  die  dnrdi  verdünnte  Säuren  nicht  verändert 
wird;  taucht  man  es  dann  in  eine  alkalische  Lösung,  so  fobt 
es  sich  schön  blau;  die  blaue  Farbe  geht  aber  bald  insohmutsig 
Grau  über.  Diese  letitere  Reaotion  beruht  auf  der  Bildung 
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einer  eipeuthümlichen  Verbindiinfr ,  die  man  Roscyanin  j?e- 
nannt  hat.  Man  erhiilt  dsiHsclhe  durch  Kochen  einer  weingei- 
stijjen  Lösunp  von  Curcumin  mit  Borsäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  als  feine  Nadeln,  die  frrün  raetallpflänzenden 
Kc'tlcx  zeigen,  in  Wasser  unlöslich  sind  und  sich  in  Weingeist 
mit  prächtig  rother  Farbe  lösen.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung 
einen  Tropfen  Natronlauge,  so  färbt  sie  sich  tiefblau;  Kalk- 
wasser und  liarytwasser  erzeugen  darin  sch<>n  ])lauo  Nieder- 
schläge. Der  Luft  ausgesetzt  geht  die  blaue  Farbe  der  Lösung 
bald  in  ein  schmutziges  Grau  über. 

Hei  e  n  i  n ,       Hog  O3  ,  ist  in  der  Wurzel  von  Inuld  Hcl€* 

fn'um  enthalten  und  bildet  farblose,  vierseitige  Prismen,  die 
nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist  löslich  sind.  Mit  I'hos- 
phorpentoxid  erhitzt  zerfällt  es  in  Kohlendioxid,  Wasser  und 
den  flüssigen  Kohlenwasserstoff  Helenen, 

Ivain,  Cf^B^^O^f  findet  sich  in  dem,  in  den  HocHalpen 
wachsenden  Wildfr&iüeinkraat  (Aehülea  moaehata)  nnd  bildet 
eine  gelbe,  terpentinähnliche  Masse,  die  nicht  in  Wasser,  aber 
in  Weingeist  Idslich  ist;,  es  riecht  eigenthümlich  nnd  seine 
Losung  schmeckt  äusserst  bitter.  Neben  diesem  Körper  ent- 
hält die  Pflanze  noch  das  flüchtige,  ölige,  sehr  angenehm  aro- 
matisch riechende  lyaol,  C24H40O2,  das  bitter  nnd  erwärmend 
schmeckt;  ferner  Moschatin,  C21H27NO7,  ein  amorphes  Pulver, 
das  aromatisch  bitter  schmeckt,  und  Achill  ein,  ^^nllse^'i^^is» 
ein  (ilycosid,  das  aucli  in  AchiUea  millefölium  vorkommt  und 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Ammoniak,  einen  flüch- 
tig aromatisch  ricclienden  Körper  und  das  gewürzbaft 
schmeckende  Achillctin,  C11H17NO4,  liefert. 

Picrotoxin,  O12H14O5,  ist  der  giftige  Bestandtheil  der 
Kokkelskömer,  aus  denen  man  es  durch  Ausziehen  mit  Wein- 
geist erhält  nnd  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  reinigt. 
Es  krystallisirt  in  farblosen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln 
und  schmeckt  intensiv  bitter  und  ist  äusserst  giftig. 

Quassiin,  CjqIIj2  03,  konamt  im  Quassiaholz  vor  und 
bildet  feine,  farblose,  in  Weingeist  leicht,  in  Wasser  schwie- 
riger lösliche  Krystalle  von  intensiv  bitterem  Geschmack. 

San  tonin,  C15H18O3,  findet  sich  im  Wurmsamen,  dessen 
wirksamer  Bestandtheil  es  ist.  Man  erhält  es,  indem  man  den 
Wurmsamen  mit  Kalkmilch  auskocht  und  aus  der  Lösung  es 
mit  Salzsäure  fällt.  Es  krystallisirt  aus  Weingeist  in  flachen, 
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sechsseitigen  Siiulen,  ist  färb-  und  geruchlos  und  schmeckt 
schwach  bitter.  Dem  Sonnenlichte  ausgesetist  färbt  es  sich 
gelb.  Es  ist  eine  schwache  Säure;  die  Natriumverbindung, 
2  (Ci5H,7Ka03)-j-91i20,  bildet  wasserhelle,  rhombische  Tafeln; 
mit  Wasser  gekocht  zersetzt  sich  die  Verbindung  unter  Aus- 
scheidung von  Santonin. 

Turacin  ist  der  FarbstoÖ'  der  rothen  Schwungfedern  ver- 
schiedener Arten  des  Turaco  oder  Bananenfressers  und  lässt 
sich  daraus  durch  verdünnte  Alkalien  ausziehen.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  nicht  bekannt;  von  allen  in  der  Natur  vor- 
kommenden Farbstutfen  ist  es  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es 
5*9  Proc.  Kupfer  enthält,  welches  sich  nicht  ohne  völlige  Zer- 
störung des  Farbstufles  abscheiden  lässt.  J>ie  Gegenwart  des 
Kupfers  lässt  sich  scliun  beim  Verbrennen  der  rothen  Federn 
durch  die  grüne  Flammentarbung  erkennen.  Die  grünen  Fe- 
dern enthalten  kein  Kupfer. 

ff 

Pectinstoffe. 

In  unreifen  fleischigen  Früchten,  in  rübenartigen  Wurzeln, 

sowie  in  anderen  Pflanzentheileu  kommt  ein  in  Wasser  unluts- 
licher  Körper  vor,  den  man  Pectose  genannt  hat,  aber  für 
sich  im  freien  Zustande  noch  nicht  kennt.  Durch  Einwirkung 
vcrdünuttT  Säuren  oder  durch  in  den  Pflanzen  enthaltener 
l'erniente  geht  die  Pectose  in  andere,  theils  in  Wasser  lösliche, 
theils  unlösliche  Körjter  über,  welclie  Pectinstofle  genannt 
worden  sind^  da  sie  mit  Wasser  eine  Gallerte  bilden. 

Pectin,  (C^HqO^)^,  ist  in  den  reifen  Früchten  fertig  ge- 
bildet; aus  dem  Safte  von  Birnen  erhält  man  es,  wenn  man 
zu  denselben  Oxalsäure  .Mtzt,  um  KaJksalze  auszufallen,  dann 
die  Eiweisskörper  durch  Tannin  niederschlägt  und  dann  Wein- 
geist zusetzt,  wodurch  es  in  langen ,  farblosen  Fäden  oder  als 
Gallerte  niederfällt.  Aus  weissen  ltül)en  erhält  nnm  es,  indem 
man  dieselben  mit  verdünnten  Säuren  kocht  und  die  ültrirte 
Lösung  mit  Weingeist  versetzt. 

Wird  eine  Lösung  von  Pectin  längere  Zeit  gekocht,  so 
verwandelt  es  sich  in  P;ira])eetin,  das  sich  von  Peetin  dadurch 
unterscheidet,  dass  es  durch  eine  blpizuckerlösung  gefällt 
wird. 
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Kocht  man  Pectin  oder  Pairapeotin  mit  Sauren,  bo  ent- 
steht Metapectin,  welches  eine  sanre  Reaction  besitst,  in 
.  Wasser  löslich  ist  undmitBaryumchlorid  eine  Fällung  erzeugt, 
wodurch  es  sich  von  den  rorhergehenden  Verhinduiigeu  unter- 
scheidet. 

Durch  ein  in  den  Rüben  enthaltenes  Ferment,  Pectase 
genannt,  wird  das  Pectin  in  die  wenig  lösliche  gallertartige 

Pectosinsäure  verwandelt,  welche  durch  längere  Einwirkung 
des  Fermentes  oder  durch  Alkalien  in  Pectinsäure  übergeht, 
eine  ebenfalls  gallertartige,  in  Wasser  unlösliche  JSubstanz,  die 
längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht  sich  auflöst. 

Alle  Pectinstoffe  gehen  durch  Einwirkung  starker  Säuren 
in  Metapectinsäure,  dieselbe,  wie  alle  ilire  Salze,  sind  in 
Wasser  löslich;  aus  alkalischen  Lösungen  der  Kupfersalze  fällt 
sie  Cuproxid  aus.  Die  Meta])P(*tin8äure  soll  die,  indessen  noch 
nicht  sicher  festgestellte,  Formel  CgUioOf      211^0  haben. 


Gallenstoffe. 

■ 

Die  Galle  ist  ein  Gemisch  sehr  Terschiedener  Körper,  von 
denen  einige  auch  in  anderen  Theilen  des  Organismus  vor- 
kommen. 

Glycocholsäure,  C2nH43NOß.  Man  stellt  diese  Verbin- 
dung am  besten  aus  Ochsengalle  dar,  indem  man  zur  Trockne 
eindamjtft  und  den  Rückstand  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol 
auszieht,  die  Lösung  mit  Knochenkohle  entfärbt  und  dann 
Aether  zusetzt,  welcher  eine  zähe,  pHast erartige  Masse  ausfällt, 
welche  nach  einigen  Stunden  krystallinisch  wird  und  aus  den 
Natriumsalzen  der  Glycocholsäure  und  Taurocholsäure  besteht. 
Man  löst  sie  in  Wasser  und  setzt  verdünnte  Schwefelsaure  su, 
wodurch  nur  die  Glycocholsäure  gefallt  wird;  sie  ist  wenig  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich,  reagirt  schwach  sauer  und 
schmeckt  süss;  ebenso  schmecken  die  Alkalisalze;  sie  ist  ein« 
basisch,  liv.  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  ohAC 
Färbung  auf;  setzt  man  dazu  Zucker  und  erw&nnt,  so  firbt 
sich  die  Lösung  violett. 

Kocht  man  Glycocholsäure  mit  verdfinnten  Säuren  oder 
Alkalien,  so  nimmt  sie  Wasser  auf  und  spaltet  sich  in  Gly-  « 
cocoU  (Amidoessigsäure)  und  Cholsäure,  C.i^llio^^t  welche 
schwer  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist  löslich  ist  und  in 
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glänzenden  Octaedern  krystallisirt.  Durch  längeres  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  geht  die  Choleäure  in  D  y  s  1  y  s  i  n  , 
^24^136^8»  Äber,  ein  amorpher,  neutraler  Körper,  welcher  Bich 
beim  Stehen  mit  weingeistiger  KaHlÖsnng  wieder  in  Gholsäore 
verwandelt 

Taurocholsäure,  C26H45NSO7.  Dieselbe  wird  aus 
frischer  Galle  gewoimon,  die  man  mit  eiiior  Lösung  von  Blei- 
zucker versetzt,  ^vudurcli  (.ji^cocholsäure  nebst  FarbstoHeu 
und  Schleim  gefällt  werden.  Das  Filtrat  wird  mit  etwas 
Bleiessig  versetzt,  wodurch  noch  etwas  Glycocholsäure  nieder- 
geschlagen wird,  und  dann  das  Bleisalz  der  Taurocholsäure 
durch  Zusatz  von  Bleiessig  und  Ammoniak  gefällt. 

Am  besten  erhält  man  sie  aus  der  Hundegalle,  welche 
keine  Glycocholsäure  enthält.  Sie  bildet  feine,  seideglänzende 
Nadeln.  Mit  Wasser  auf  100^  erhitct  zerfallt  sie  in  Tanrin 
(siehe  Seite  240)  und  in  Cholsäure. 

Diesen  Säuren  sehr  ähnlich  sind  die  in  der  Schweinegalle 
enthaltenen  Hyoglycocholsäure,  €271143^0^,  und  Hyotau- 
ro cholsäure,  C27H45NSO(5,  welche  beim  Kochen  mit  Alkalien 
neben  Glycocoll  und  Taurin  die  der  Cholsäure  ähnliche  Hyo- 
cholsäure,  0251X4004,  geben. 

Chenotaurocliolsäure,  0271^49X80^,  findet  sich  in  der 
Gänsegalle  und  spaltet  sich  in  Taurin  und  Ghenocholsäure, 


Lithofellinsäure,  C2OH30O4)  kommt  als  Hauptbestand- 
theil  der  orientalischen  Bezoare,  welche  wahrscheinlich  ein 
im  lebenden  Körper  einer  Antilopenart  gebildetes  Zersetzungs- 
product  der  Galle  sind,  vor.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen )  kleinen  Prismen  und  g^ebt  mit  Schwefelsaure  und 
Zucker  dieselbe  Reaction  wie  die  Glycocholsäure. 


Cholesterin,  ^s«"|f  0  +  H2O,  kommt  nicht  allein  in 


der  Galle  vor,  wo  es  sich  manchmal  in  Form  von  Gallenstei- 
nen ausscheidet,  sondern  findet  sich  auch  im  Gehirn,  im  Eigelb 
und  anderen  Theilen  des  thierischen  Körpers,  sowie  auch  in 
vielen  Pflanzen. 

Das  Cholesterin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  glän- 
•   zenden  Blättchen,  aus  Aetheralkohol  in  grossen  Tafeln.  Es  ist 
geschmack-  und  geruchlos,  schmilzt  beim  Erhitzen,  verliert 
sein  Krystallwasser  und  lasst  sich  ohne  Zersetsung  sublimiren. 


€271144^^4. 
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Das  Cholefterin  ist  ein  einwerthiger  Alkohol  und  bildet 
mit  Säaren  znsammeiigeBetete  Aether.  Mit  concentrirter  Salz- 
säure erhitzt  erhält  man  Cholesterylchlorid,  CseH^sGl^ 
farblose,  nadeliormige  Krystalle;  erhitzt  man  eff  in  verschlos* 
aenen  Köhren  mit  Benaoeaäore  auf  200®,  so  entsteht  das  Ben- 

zoat,  (^^  11^^15 1  ö>  kleine  Täfelchen,  die  bei  125^  schmelzen. 

Mit  Salpetersaare  oxydirt  liefert  das  Cholesterin  neben 
flüchtigen  fetten!  Sänren  anoh  Cholesterinsäure,  GsHioOs, 
welche  asck  ans  OlycochoUs&nre  erhalten  werden  lünn.  Diese 
Sisre  ist  eine  amorphe,  weisse  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser; 
Ton  ihren  Salzen  hat  man  nnr  das  Silbersalz,  CgHgAgsOs,  kry- 
stallisirt  erhalten. 

Bilirubin,  CigHi^KjOg,  findet  sich  in  jreringer  Menge 
in  der  Galle  des  Menschen  nnd  der  Fleischfresser  nnd  als 
Galcinmsak  in  manchen  Gallensteinen.  Es  bildet  dnnkelrothe 
Krystalle,  ist  in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  Aether 
nnd  Weingeist,  leicht  in  Chloroform.  Aether  fallt  es  ans  die- 
ser LÖsnng  als  orangefarbenes  Polver.  Es  ist  eine  schwache 
Sänre  nnd  löst  sich  in  Alkalien  mit  dnnlder  Orangefarbe.  Sake 
der  anderen  Metalle  fillen  ans  dieser  LÖsnng  dnnkelbranne 
'  Niederschl&ge  ans. 

Vermischt  man  seine  alkalische  Lösung  mit  etwas  salpe- 
trige Säure  enthaltende  Salpetersäure,  so  färbt  sie  sich  gelb, 
dann  grün,  blau,  violett,  roth  und  dann  wieder  gelb. 

Biliverdin,  Ci^H^NjOg,  entsteht  ans  dem  Büinibiny 
wenn  es  in  alkalischer  Lösung  der  Lnft  ausgesetst  wird,  welche 
sich  dabei  grün  f&rbt  nnd  dnrdi  Znsats  von  Salzsäure  das 

Biliverdin  als  schön  grünen  Niederschlag  fiUlt.  Ans  concen- 
trirter Essigsäure  krystallisirt  es  in  gfrünen,  rhombischen  Blätt- 
chen. Seine  Lösung  giebt  mit  Salpetersäure  eine  ähnliche 
Beaction  wie  das  Bilirubin. 

Bilifnscin,  CuHg^NaO^,  ist  in  kleiner  Menge  in  den 
Gallensteinen  enthalten  nnd  bildet  eine  fast  schwarze,  glan- 
aende,  spröde  Masse,  die  sich  in  Weingeist  nnd  Alkalien  mit 
branner  Farbe  löst  nnd  mit  Salpetersäure  die  Bilimbinreaction 

giebt. 

Biliprasin,  CigH2aN2  0e,  kommt  in  den  Gallensteinen 
und  in  der  Ochsengalle  vor.  Es  ist  im  reinen  Zustande  ein 
dunkelgrünes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  sich  in  Wein- 
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geift  mit  grüner,  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe  löst  und  mit 
Salpetersäure  die  oben  erwähnten  Färbungen  giebt. 

Bilihumin  ist  eine  Bchwarzbraune  Substanz,  die  in  allen 
Gallensteinen  enthalten  ist  und  aus  allen  Gallenfarbstoffen  ent- 
steht, wenn  sie  in  alkalischer  Lösung  dto  Luft  ausgesetzt 
werden. 


Leimgebende  Stoffe. 

Man  versteht  unter  diesem  Namen  gewisse  Gebilde  des 
thierischen  Organismus,  welche  iu  Wasser  unlöslich  sind,  aber 
durch  längeres  Kochen  damit  in  eine  lösliche  Modification  in 
Leim  übergehen,  von  dem  man  mehrere  Arten  unterscheidet. 

Knochenleim  bildet  sich  aus  den  Knochen,  den  Sehnen, 
der  Haut|  des  Bindegewebes  und  der  Fischblase.  Tu  reinem 
Zustand  stellt  er  eine  forblose,  glasartige  Masse  dar,  welche  im 
kalten  Wasser  aufquillt  und  in  kochendem  sich  zu  einer  dicken 
klebrigen  Flüssigkeit  löst,  die  beim  Erkalten  als  Gallerte  er^ 
•  starrt.  Setzt  man  Salpetersäure  zu  einer  Leimlöeung  und 
kocht  dieselbe  sehr  lange,  so  Ueibt  sie  auch  nach  dem  Erkal- 
ten flüssig. 

Tannin  fällt  aus  der  Leimlösung  einen  weissen  käsigen 
Niederschlag,  die  eine  Verbindung  von  Leim  und  Tannin  ist. 
Aehnliche  Verbindungen  geben  die  leimgebenden  Gewebe; 
bringt  man  ein  Stück  Haut  in  eine  Tanninlösung,  so  wird  der- 
selben der  Tannin  entzogen  und  die  Haut  in  Leder  ver* 
wandelt. 

Kocht  man  Leim  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  bilden 
sich  Glycocoll,  Leu  ein  und  andere  noch  nicht  bekannte 
Körper.  Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
liefert  der  Leim  flüchtige  fette  Sauren,  Benzoesäure  und  deren 
Aldehyde. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  der  Leim  eine  sehr 
grosse  Anzahl  von  Producten«  darunter  Ammoniumsulfid,  Am- 
moniumcarbonat,  Ammoniumcyanid,  Aminbaseui  Pyridinbasen 
und  J^rrroL 

Die  Formel  des  Leims  ist  unbekannt;  sein  Moleoolarge- 
wioht  ist  jedenfitUs  sehr  gross*  Seine  Zusammensetziing  ist 
folgende;  .... 
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C  =  49-3 

H  =s  6-6 

N  =  18*3 

0  SS  26  *8 


Aiuserdem  enthält  er  gewöhnlich  eine  kleine  Menge  Schwefel. 

Knorpel  leim  oder  Chondrin  wird  durch  Kochen  der 
jungen,  noch  weichen  Knochen  und  der  eigentlichen,  nicht 
verhärtenden,  Knorpeln  erhalten.  Er  hat  grosse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Knochenleim,  von  der  er  sich  dadurch  unterscheidet, 
dass  er  aus  seiner  Lösung  durch  Zusatz  von  wenig  Säure  ge- 
fällt wird  und  ein  Ueberschuss  davon  den  Niederschlag  wieder 
löst.  Mit  Salzsäure  gekocht  liefert  er  neben  anderen  Produc- 
ten  einen  gährimgsffthigen  Zucker.  Seine  Zusammensetzong  ist : 


Eiweisskörper  and  verwandte  Substanzen. 

Eiweisskörper  oder  Prote'insubstanzen  nennt  man 
eine  Anzahl  eigei^thümlicher  Verbindungen,  welche  sehr  wich- 
tige und  wesentliche  Bestandtheile  des  Thierkörpers  bilden 
und  auch  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  und  namentlich  in 
den  Samen  enthalten  sind.  Die  Constitution  dieser  Verbin- 
dungen, die  jedenfalls  ein  sehr  hohes  Moleculargewicht  haben, 
liegt  noch  ganz  in  Dunkel  gehüllt,  da  sie  der  Untersuchung 
grosse  Schwierigkeiten  in  den  Weg  st^en;  sie  sind  (mit  einer 
Ausnahme)  nicht  krystallisirbar,  nicht  flüditig  und  gehen  nur 
schwierig  Verbindungen  in  bestimmten  Verhältnissen  ein.  Sie 
enthalten  alle  Kohlenstoff  (52  bis  64  Proc),  Wasserstoff  (gegen 
7  Piroo.),  Stickstoff  (13  bis  16  Froc),  Sauerstoff  (21  bis  26Proc.) 
und  Schwefel  (1  bis  1*6  Proc.). 

Beim  Erhitzen  yerbrennen  sie  mit  Horngeruch  und  hinter- 
lassen etwas  Asche,  die  hauptsächlich  aus  Calciumphosphat 
besteht. 

Die  meisten  sind  in  zwei  Modificationen  bekannt,  einer 
löslichen  und  einer  unlöslichen.     Die  lösliche  Modiflcation 
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bildet  im  reinen  Zustande  eine  dem  arabisclien  Grummi  ähn- 
liche gelbliche  Masse.  Die  unlösliche  *  Modification  scheidet 
eich  aus  der  Lösung  in  weissen  amorphen  Flocken  aus,  die 
ebenfalls  zu  einer  gummiartigen  Masse  eintrocknen. 

Sie  sind  alle  löslich  in  Eisessig  und  coucentrirter  Phos- 
phorsäurelößung;  die  schwach  essigsaure  Lösung  wird  von  Ka- 
liuraferrocyanid ,  Kaliumferridcyanid  und  Kaliumplatincyanid 
gefällt.  In  den  iitzcnden  Alkalien  lösen  sie  sich  beim  Erwär- 
men unter  Bildunpr  von  alkalischen  Sulfiden.  Concentrirte  Salz- 
säure löst  sie  ebenfalls;  beim  Kochen  unter  Luftzutritt  färbt 
sich  die  Lösung  blau  oder  violett.  Erwärmt  man  sie  mit  einer 
Mercuronitratlösung)  die  etwas  salpetrige  Säure  enthält,  so 
tritt  eine  schön  rothe  Färbung  ein.  Mit  Zuckerlösung  und 
coucentrirter  Schwefelsäure  Übergossen  färben  sie  sich  roth; 
bei  Loftratritt  geht  die  Färbung  in  tieMolett  über. 

Im  fenchten  Zostand  der  Luft  ausgesetzt  gehen  sie  bald 
in  F&ulniss  über,  wobei  Ammoniak,  Ammoniumtulfid,  Kohlen- 
dioxid, flüchtige  iette  Säuren,  Milchsäure,  Amine  und  Lencin 
nndTyrotnn  entstehen.  Beide  letztere  Yerbindungen  entstehen 
aftch,  wenn  man  die  Eiweisskörper  mit  verdünnter  Schwefel? 
-  säure  längere  Zeit  kocht. 

Mit  Ghromsäurelösung  oxydirt  liefern  sie  flüchtige  fette 
Säuren  und  deren  Nitrile,  sowie  Benzoesäure  und  Benzal- 
dehyd. 

Erhitzt  man  sie  mit  Brom  und  Wasser  unter  Druck,  so 
entstehen  Kohlendioxid,  Bromoform,  Bromessigsäure ,  Oxal- 
säure, Asparaginsäure ,  Leucin,  Leucimid,  Bromanil  und  Tri- 
bromamidobeuzoesäure. 

Albnmin.  Yen  denselben  unterscheidet  man  drei  Arten. 

Das  Serum-  oder  Blutalbumin  findet  sich  im  Blutserum 
der  Wirbelthiere ,  im  Chylus  der  Lymphe  und  anderen  thieri- 
schen Flüssigkeiten,  sowie  auch  in  kleiner  Menge  in  der 
Milch;  im  Harn  tritt  es  bei  Nierenkrankheiten  auf.  Aus  dem 
Blutserum  erhält  man  es,  indem  man  dasselbe  mit  viel  Wasser 
verdünnt,  dann  vorsichtig  Essigsäure  zusetzt,  um  andere  Pro- 
teinkörper zu  fällen,  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  bei  einer  nicht 
40^  übersteigenden  Temperatur  verdunstet.  Die  so  erhaltene 
gommiartige  Masse  löst  sich  klar  in  Wasser  auf;  erwärmt  man 
die  Lösung  auf  72^,  so  coagulirt  das  Albumin,  indem  es  in 
seine  nnlödiehe  Form  übergeht.  Durch  Anwesenheit  von  S&n* 
ren  und  Salzen  wird  die  CkMkgolatioiistemi^jBratar  erhöht|  durch 
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Alkalien  erniedrigt.  GUorwassentoffsftare  ftUt  die  Lösung 
dee  SemmallmniinB;  derKiederaclüftg  löst  sicli  leioht  in  einem 
Uebenohnsae  der  S&nre  auf. 

Dem  Serumalbumin  sehr  ähnlich  ist  das  Eialbumin  aus 
dem  Eiweiss;  dasselbe  wird  ebenfalls  durch  Salzsäure  gefallt, 
der  Niederschlag  löst  sich  aber  nur  schwierig  in  überschüssi- 
ger Säure  auf.  Beide  Albumine  sind  optisch  activ  und  links- 
drehend; die  Drehkraft  des  Eialbumins  ist  schwächer  als  die 
des  Seromalbiimins. 

Das  Pflanzenalbamin ,  das  in  den  meisten  Pflanzensäften 
vorkommt,  ist  noch  wenig  untersucht;  es  sclieidet  sich  beim 
Erhitzen  seiner  Lösung  ebenfalls  im  geronnenen  Zustande  aus. 

Gas  ein  ist  in  der  Milch  und  dem  Eidotter  enthalten.  Man 
erhält  es  ans  der  abgerahmten  Milch  durch  Znsata  ron  ver- 
dfinnter  Schwefelsanre;  der  käsige  Niederschlag,  eine  Verbin- 
dung von  Schwefelsäure  mit  Casein,  wird  mit  Bleiweiss  und 
Wasser  digerirt,  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
und  nach  dem  Filtriren  bei  niederer  Temperatur  yerdunstet. 
Das  Casein  ist  in  reinem  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber, 
wenn  dasselbe  eine  Spur  Alkali  oder  Salzsäure  enthält.  Aus 
seiner  Lösung  fällen  Säuren  nicht  unlösliches  Casein,  sondern 
Verbindungen  desselben  mit  der  Säure.  Eine  Cuseinlösung 
coag'ilirt  nicht  beim  Erhitzen,  aber  auf  Zusatz  der  Schleimhaut 
des  Kalbsmagens  (Lab). 

Legumin  oder  Pflanzencasein  kommt  in  yielen  Samen, 
namentlich  Hülsenfrüchten  Tor.  Um  es  darzustellen  weicht 
man  Bohnen  oder  Erbsen  in  warmem  Wasser  auf,  zerreibt  sie 
zu  einem  Brei,  den  man  mit  Wasser  verdünnt  durch  ein  Sieb 
presst.  Durch  längeres  Stehen  setzt  sich  Stärkmehl  ab;  aus' 
der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  fallt  man  mit  Essigsäure 
das  Legumin  aus;  es  hat  ähnliche  Eigenschaften  wie  das  Ca- 
sein. 

Blutfibrin  ist  in  Lösung  im  Blut  enthalten,  scheidet 
sich  aber  in  der  unlöslichen  Form  aus,  sobald  das  Blut  den 
Organismus  verlässt,  und  bildet  zusammen  mit  den  Blutkörper- 
chen den  Blutkuchen.  Lässt  man  Blut  aus  den  Adern  unmit- 
telbar in  eine  concentrirte  Lösung  von  Glaubersalz  fliessen, 
so  gerinnt  das  Fibrin  nicht;  giesst  man  die  Lösung  von  den 
Blutkörperchen  ab  und  sättigt  sie  dann  mit  Kochsalz,  so  schei- 
det sich  das  Fibrin  aus. 
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Mnskelfibrin,  Myosin,  erhält  man,  indem  man  fein 
serhaoktes  ileisch  mit  Wasser  auswäscht  nnd  den  Rückstand 
mit  einer  nicht  über  10  Prooent  haltigen  Kochsalzlösnng  behan- 
delt, wodurch  man  eine  schleimige  Lösung  von  Myosin  erhält. 
Dasselbe  ist  sowohl  in  reinem  Wasser,  als  in  conoentrirter 
Kochsalzlösung  iinlöslicli,  aber  löslich  in  verdünnter. 

Durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  geht  das  Myo- 
sin in  Syntonin  über,  welches  auch  aus  allen  anderen  Ei- 
weisskörpem  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure 
entsteht.  Aus  den  so  erhaltenen  Lösungen  fallt  Wasser  eine 
Verbindung  von  Syntonin  mit  Salzsäure,  die  man  durch  ver- 
dünnte Sodalösung  zersetzt.  Das  Syntonin  ist  unlöslich  in 
Wasser  aber  löslich  in  Säuren  und  den  Alkalicarhonaten. 

Dem  Myosin  ähnliche,  vielleicht  damit  identische  Körper 
finden  sich  im  £idotter  und  in  der  Krystalllinse. 

Pflanzen fibrin  kommt  im  coagulirten  Zustande  in  Sa- 
men, namentlich  in  den  Getreidesamen  vor.  Zu  seiner  Dar- 
stellung bindet  man  "Weizenmehl teig  in  ein  Tuch  und  knetet, 
um  das  Stärkmehl  zu  entfernen,  unter  Wasser  aus.  Die  za- 
rückbleihende  zähe  Masse,  Kleber  genannt,  ist  ein  Gemisch; 
Alkohol  zieht  daraus  das  zähe,  stickstofllialtige  Glutin  (Pflan- 
zenleim) aus.  Behandelt  man  den  Rückstand  mit  Aether,  um 
Fette  zu  entfernen,  so  bleibt  das  Pflanzenfibrin  zurück  als 
weiche,  elastische  Masse ,  die  in  sehr  verdünnten  Alkalien  und 
Säuren  löslich  ist  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Salze  geföUt 
wird. 

"Wird  der  oben  erwähnte  Pflanzenleim  mit  verdünnter 

Schwefelsäure  gekocht,  so  entsteht  Glutaminsäure,  C5H9NO4, 
Leucin  und  Tyrosin. 

Die  Glutaminsäure  bildet  farblose,  in  Wasser  lösliche  Kry- 
stalle;  sie  ist  homolog  mit  Asparaginsäure  und  wird  durch 
salpetrige  Säure  in  die  der  Aepielsäure  homologe  Säure  C^HgO^ 
verwandelt. 

Beim  Keimen  der  Getreidekörner  bildet  sich  aus  den  darin 
enthaltenen  Proteinstofien  die  Diastase;  dieselbe  ist  in  Was- 
ser löslich,  die  Lösung  gerinnt  nicht  beim  Erhitzen;  Alkohol 
fällt  die  unreine  Verbindung  in  farblosen  Flocken.  Dieselbe 
ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  1  Theil  derselben  100 000  Theile 
Starkmehl  in  Dextrin  überführen  kann.  Ihre  Zusammensetzung 
ist  nicht  ermittelt,  da  man  sie  bis  jetst  nicht  im  reinen  Zu« 
Stande  kennt. 
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Hämaglobin.  688 

EmnUin.  DieBes  Bpedfische  Ferment  der  bitteren  Man* 
dein  kommt  anoh  in  den  süssen  vor  nnd  lasst  sich  daraas  ge- 
winnen y  indem  man  den'  nach  Auspressen  des  fetten  Oeles  er- 
haltenen Rückstand  pnlTert  und  mit  kaltem  Wasser  auszieht. 
Die  liöBung  wird  mit  Essigsäure  Yersetst  um  Legumin  zu  fäl- 
len nnd  dann  mit  Weingeist  gemischt  um  das  Emulsin  abzu- 
scheiden. Dasselbe  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  weisse, 
zerreibliche  Masse,  welche  gegen  30  Proc.  Calciumphosphat 
enthält. 

Die  Lösunpf  des  Emulsina  hat  im  hohen  Grade  die  Eigfen- 
scbaft,  «las  Amy^dalin  in  Zucker,  Blausäure  und  Benzaldehyd 
zu  spalten  und  die  Zerlegung?  von  Salicin  in  Zucker  nnd  Sali- 
genin  zu  bewirken.  Durch  Kochen  verliert  die  Lösung"  diese 
Eigenscliaft;  sie  zersetzt  sich  von  selbst  nach  einigen  Tagen 
unter  Bildung  von  Milchsäure. 

Die  Zusammensetzunfr  des  Emnlsins  ist  verschieden  von 
der  der  Kiweisskörper  und  ergiebt  sich  nach  Abzug  der  Asche 
wie  folgt: 


c 

42-9 

H 

71 

N 

11-5 

0 

37-3 

s 

1-2 

Hämaglobin  ist  Hauptbestandtheil  der  rothen  Blutkör- 
perchen, lässt  sich  daraus  mit  Wasser  ausziehen;  auf  Zu- 
satz von  Weingeist  scheidet  sich  das  Hämaglohin  aus  der 
wässerigen  Lösung  allmählich  in  kleinen  rh(tiiihischen  Krystal- 
len  ab,  die  über  »Schwefelsäure  bei  einer  0^  nicht  übersteigen- 
den Temperatur  getrocknet  ein  ziegelrothes  Pulver  bilden. 

Das  Hämaglobin  geht  mit  Gasen  eigenthümliche  lose  Ver- 
bindungen ein;  an  der  Luft  absorbirt  es  Sauerstofi*,  wodurch 
es  sich  heller  roth  färbt;  im  Vacuum  oder  beim  Erhitzen  ent- 
weicht der  Sauerstoff.  Auf  dieser  Sauerstoffabsorption  beruht 
der  Unterschied  der  Farbe  zwischen  arteriellem  und  venösem 
Blut.  Leitet  man  durch  eine  Lösung  von  sauerstoffhaltigem 
Hämaglobin  Kohlenoxid,  so  entweicht  der  Sauerstoff  und  das 
Kohlenoxid  tritt  an  seine  Stelle;  leitet  man  dann  Stickoxid 
durch,  so  wird  das  Kohlenoxid  ausgetrieben  und  das  Stickoxid 
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verbindet  sioh  mit  dem  Hämaglobin.  Auch  mit  Aeetylen  und 
Cyanwasserstoff  geht  es  Verbindungen  ein. 

Weisses  Licht,  das  durch  eine  sanerstofifhaltige  Hämaglo- 
binlÖBung  oder  durch  arterieUes  Blut  gegangen  ist,  erzeugt  ein 
SpectmAn,  das  zwei  zwischen  D  und  E  liegende  Absorptions- 
bänder  zeigt.  Sattigt  man  die  Lösung  mit  Kohlendioxid,  so 
verschwinden  die  zwei  Streifen  und  es  tritt  ein  einzelner  zwi- 
schen C  und  D  liegender  auf;  schüttelt  man  nun  mit  Luft,  so 
erscheinen  die  zwei  ersten  Streifen  wieder. 

Das  Hämaglobin  ist  eisenhaltig  und  besteht  in  100  Thei- 
len  aus: 
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54-2 
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Durch  Säuren  und  Alkalien  wird  das  sauerstoffhaltige  Hä- 
maglobin zersetzt  unter  Bildung  YOn  £iweissBtoffen  und  Ha* 
matin,  C34H^N4Fe05,  eine  amorphe,  blauschwarz  metallisch 
glänzende  lilasse  ',  welche  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich 
ist.  Es  ist  löslich  in  Alkalien  und  wird  in  dieser  Lösung 
selbst  beim  Sieden  nicht  zersetzt;  ebenso  wenig  wirken  Säuren 
darauf  ein,  mit  Ausnahme  von  concentrirter  Schwefelsäure, 
welche  es  löst  und  ihm  das  Eisen  entzieht.  Setzt  man  Wasser 
zu  dieser  Lösung,  so  fällt  der  dem  Hämaün  sehr  ähnliche 
Körper  C34H36N4  0(j  aus. 

Erwärmt  man  Hämaglobin  mit  Eisessig  und  Kochsalz,  so 
entsteht  Hämin,  das  rhombische  Blättchen  bildet,  welche  im 
durchfallenden  Lichte  braunroth  und  im  aufi'allenden  blauroth 
erscheinen.  Durch  Alkalien  wird  diese  Verbindung  zersetzt, 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure  und  Bildung  von  Hämatin. 

Man  benutzt  diese  Bildung  der  Häminkrystalle  als  Keac- 
tion  zum  Kachweis  von  BlutÜecken« 
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Horugewebe. 

Die  Epidermis,  die  Näfrel,  Krallen,  Klauen,  Iliife,  Ilürner, 
das  Fischbein,  die  Wolle,  die  Federn,  das  Schildj^hitt  und  an- 
dere ähnliche  Gebilde  bestehen  der  Hauptsache  nach  aus  einer 
Stickstoff-  und  schwefelhaltigen  Substanz,  welche  sich  in  Kali- 
lauge unter  Bildung  von  Kah'amsulfid  und  Ammoniak  löst; 
Säuren  fallen  aus  dieser  Lösung  gallertartige  Flocken. 

Durch  Schwefelsäure  werden  die  Horn j^o webe  gelb  ge&rbt; 
mit  verdünnter  Schwefelsaure  gekocht  liefern  sie  Leucin  und 
Tyrosin.  Die  ZusammensetEung  dieser  Stoffe  ist  der  der  Al- 
buminkörper  ahnlich;  sie  enthalten  aber  meist  viel  mehr 
Schwefel,  wie  folgende  Zusammenstellung  seigt: 

Schwefelgehalt 
in  Proc. 


Menschenhaare   4 — 5 

Schafwolle   2—3-5 

Menschennägel   2*8 

E])i dermis   •  •  0*74 

Pferdehufe   4*2 

Fischbein   8*6 

SchUdplatt   2 


Seide. 


Die  rohe  Seide  lässt  sich  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Wasser  am  besten  unter  Druck  in  zwei  Theüe  serlegen,  in 

Fibrom  und  Sericin. 

Fibroin,  CjgHgsNßOe,  beträgt  ungefähr  66  Proc.  der 
Seide  und  bleibt  nach  dem  Kochen  als  hellglänzende,  seiden- 
artige Masse  zurück;  -es  ist  unlöslich  in  passer,  löslich  in 
concentrirten  Säuren  und  Alkalien  und  in  einer  Losung  von 
Cuprammoniumsulfat.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht 
liefert  es  Glycocoll,  Leucin  und  Tyrosin. 
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S ericin  oder  Seidenleim,  C|5Hs5N5  0g,  ist  in  kochen- 
dem Wasser  löslich;  beim  Erkalten  gesteht  die  Lösung  zu 
einer  Gallerte.  Weingeist  fallt  es  aus  seiner  Lösung;  nach 
dem  Trocknen  bildet  es  ein  farbloses  Pulver,  das  mit  Wasser 
aufquillt. 

Mit  Schwefelsäure  gekocht  liefert  es  wenig  Leudn  und 
Tyrosin  und  Serin  oder  Amidoglycerinsäure. 
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A. 

Achillei'n  523* 
Acediamin  178. 
Acetal  243. 
Acetaldehyd  1  e^7. 
V   Acetamid  177. 
Acetanilid 

Acetenylbenzol  466. 
Aceton  131» 
Acetone  LUL 
Acetonkohlensäure  1 7.3. 
Acetonsäure  270. 
Acetonitril  119. 
Acetophoron 
Acetylbenzol  465. 
Acetylbenzolalkohol  465. 
Acetvlbromid  1  75. 
Acetyltihlorid  175. 
Acetylcyanid  175. 
Acetylen  .38.S. 
Acetyljodid  17t>. 
Acetylo- Essigsäure  2fiS* 
Acetyloxid  175. 
Acetylperoxid  1 76. 
Acetylsulfid  III. 
Aconitin  569. 
Aconitsäure  203. 
Aconsäure  2ibL 
Acrolein  324. 
Acrylaldehyd  324. 
Acrylsäure  324. 
Adipinsäure  2ÄS* 


Aepfelsäure  276. 
Aesculin  540. 
Aethan  IM. 
Aethenylbenzol  465. 
Aether  im  lAiL 

—  zusammengesetzte  QÄ- 
Aethionsäure  233. 
Aethomethoxalsäure  285. 
Aethoxylchloräther  14iL 
Aethylacetat  172. 
Aethylacetonkohlensäure  174-. 
Aethylalkohol  135. 
Aethylallophanat  150. 
Aethylallyläther  3^1. 
Aethylamin  1  .'>  1 . 
Aethylarayl  2JiL 
Aethlyamyläther  2ü2* 
Aethylanilin  393. 
Aethylarsenat  14.5. 
Aethylarsenit  145. 
Aethy Ibenzoesäure  473. 
Aethvibenzol  4Ü2. 
Aethylbisulfid  160. 
Aethylborat  145. 
AethylbromÄi  LÜL 
Aethylbutyl  2ÜÜ. 
Aethylbutyrat  194. 
Aethylcarbamat  147. 
Aethylcarbonat  146. 
Aethylcarbonylamin  149. 
Aethylcarbylamin  14fi* 
Aethylchloräther  141. 
Aethylchlorid  131. 
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Aethylcrotonsäure 
Aethylcyanat  1 4.Q. 
Aethyldiacetsäure  174. 
Aethyldicarbothionat  147. 
AethyWimethylcarbinol  2üfi, 
Aethylen  231. 
Aethylenalkohol  233. 
Aethylenchlorhydrin  23ä* 
Aethylenchlorjodid  233. 
Aethvlendiamin  242. 
Aethylendibromid  233. 
Aethylendichlorid  232. 
Aethylendihydrosulfid  240. 
Aethylendijodid  233. 
Aethylendioxid  237. 
Aethylendiphenol  4Ü^ 
Aethylenglycol  233. 
Aethylenhydroxysulfid  2ML 
Aethylenjodhydrin  235. 
Aethylenmercaptan  240. 
Aethylenmilchsäure  2M. 
Aethylennitrat  238. 
Aethylennitrit  23Ä. 
Aethylenoxid  23Ä. 
Aethylenschwefelsäure  239. 
AethylensulHd  240. 
Aethylessigsäure  174. 
Aethylformiat  147. 
Aethylhexj'läther  2ÜZ. 
Aethylhydrin  3Ü 
Aethylhydrosulfid  l.'tQ. 
AethylideDbernsteinsäure  22Ä. 
Aethylidendibromid  243. 
Aethylidendichlorid  243. 
Aethyljodid  Uö. 
Aethylkakodyl  1^ 
Aethylkohlensäure  14.fi. 
Aethylmalonsäure  288. 
Aethylmethylbenzül  473. 
Aethylmethylcarbinol  1 95. 
Aethylnapbtalin  524. 
Aethylnitrat  141 . 
Aethylnitrit  LLL 
Aethylorthocarbonat  14fi. 
Acthylorthotbrmiat  14ii. 
Acthyloxalat  254. 
AethyloxaUäure  254. 
AethyloxaminHäure  25fi. 
Aetbyloxid  140. 
Aethylphenol  463. 


Aethylperchlorat  141. 
Aethylphosphin  155. 
Aethylphosphit  145. 
Aethylphosphorige  Säure  145. 
Aethylphosphorsäure  144. 
Aethylschwefelige  Säure  143. 
Aethylschwefelsäure  142. 
Aethylselenid  Ifil. 
Aethylsenföl  151 . 
Aethylsilicat  145* 
Aethylsuhat  142. 
Aethylsulfid  IML 
Aethylsulfit  143. 
Aethylsulfocarbonat  148. 
Aethylsulfocyanat  1 50. 
Aethyltellurid  IM. 
Alanin  2M. 
Albumin  523. 
Aldehyd  105.  IM. 
Aldehydammoniak  IM. 
Aldehydin  Ififi. 
Alizarin  52Ö. 
Alkaloide  552. 
Alkarsin  124. 

Alkohole,  primäre  104.  III. 

„        secundäre  112. 

„        tertiäre  114. 
Alkoholgährung  360. 
Alkoholradicale  üiL 
Allophansäure  150. 
Alloxan  297. 
Alloxantin  299. 
AUoxansäure  298. 
Allylalkohol  313. 
Allylamin  322. 
Allylbromid  320. 
Allylcarbaraid  323. 
Allylcarbylamin  321. 
AUylchlorid  31S. 
AUylcyanid  321. 
AUylen  335. 
Allylhydrosulfid  321. 
AUyljodid  52fl. 
Allylmcrcaptan  32L 
AUylsulfid  321. 
Allylsulfocarbamid  323. 
Allylsultbcarbonylamin  321. 
Aloin  570. 

Alphatoluylsäure  483. 
Alphaxylylsäure  4Z3j 
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Amalinsäure  308. 
Amarin  435. 
Ameisensäure  1.^2. 
Ameisensäureäther  147. 

drei  basischer 
Ameisensäure -Methyläther  134. 
Amide  lOfi. 
Amidoazobenzol  402. 
Amidobenzoesäure  441. 
Amidobenzol  391. 
Amidobemsteinsäure  22fi* 
Amidocapronsäure  288. 
Amidoessigsäure  21ä. 
Amidoglycerinsäure  318. 
Amidophenol  410. 
Amidopropionsäure  2M4 
Amidosalicylsäure 
Amidosulfäthylsäure 
Amidotoluol  424^ 
Amidovaleriansäure  285. 
Amine  liKL 

Ammoniake,  zusammengesetzte  100. 
Ammoniumcyanat  77. 
Ammoniumcyanid 
Ammoniumacetat  171. 
•  Amygdalin  538. 
Amylacetat 
Amyläther 

Amylalkohol,  primärer  200. 
jf  secundärer  2ü^ 

„  tertiärer  206. 

Amylamin  205^ 

Amylbeni:ol  4£8^ 

Amylbromid  2Ü1. 

Amylcarbylamin  203. 

Amylchlorid  201. 

Amylen  284. 

Amylendibromid  285. 

Amylenglycol  2M. 

Amylenhydrat  205« 

Amyljodid  2£LL 

Amylnitrat  202* 

Amylnitrit  202* 

Amyloxid  2Ü2* 

Amyltoluol  489. 

Amylvalerat  2Ü5* 

Amyl Wasserstoff  201. 

Amylum  353. 

Anderthalb  Chlorkohlenstoff  lÄZi 
Anethol  AlA. 


Angelicaaldehyd  327« 
Angelicasäure  322* 
Anhydride  105* 
Anilide  303* 
Anilin  391. 
Anilinblau  497. 
Anilingrün  498. 
Anilinpurpur  494. 
Anilinroth  4d5* 
Anilinviolett  496. 
Anisaldehyd  449. 
Anissäure  449. 
Anisol  405. 
Anthracen  525* 
Anthrachinon  528* 
Anthranilsäure  441. 
Apomorphin  556. 
Arabin  353* 
Arachinsäure  218* 
Arbutin  540. 
Argentacetyl  334. 
Arsendiäthyl  157. 
Arsendimethyl  124^ 
Arsenmonomethyl  125* 
Asparagin  277. 
Asparaginsäure  278. 
Athamantin  571 . 
Atropasäure  479. 
Atropin  568. 
Aurin  498. 
Azelainsäure  2ÖÖ* 
Azobenzoesäure  441 . 
Azobenzol  399. 
Azoxybenzol 


B. 

Barbitursäure  302. 
Balsame  373. 
Bebeerin  566. 
Behenolsäure  331. 
Behenoxylsäure  331. 
Behensäure  218* 
Benzaldehyd  434. 
Benzamid  438. 
Benzhydrol  505. 
Benzhydrylbenzoesäure  509. 
Benzidin  502* 
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Benzil 

Benzilsäure  ■'^07. 
Benzoesäure  4.3fi. 
Benzoesäureanhydrid  438. 
Benzoin  5Q7. 
Benzol  3KL 
Benzolbisulfid  4üfi. 
Benzoldisulfosäure  390. 
Benzolhexabromid  419. 
Benzole'insäure  444. 
Benzolhexachlorid  419. 
Benzolschwefelige  Säure  391. 
Benzolsulfhydrat  iüd. 
Benzol sulHd  40fi. 
Benzolsulfosäure  390. 
Benzolsulfoxid  391. 
Benzoltrichlorhydrin  420. 
Benzonitril  432. 
Benzophenon  5M< 
Benzoylacetyloxid  439. 
Benzoylchlorid  438. 
Benzoyldioxid  439. 
Benzoylfluorid  438. 
Benzoylglycolsäure  443. 
Benzylacetat  431 . 
Benzylalkohol  430. 

„  substituirte  433. 

Benzylamin  432« 
Benzvlbenzoesäure  509. 
Benzylbromid  430. 
Bcnzylchlorid  431. 
Benzyldisulfid  431. 
Benzylhydrosulfid  431. 
Benzylsenföl  422. 
Bcnzylsuiad  422. 
Benzylsulfoxid  ia2. 
Bcnzyltoluol  5üä, 
Berberin 
Berlinerblau  22i 
Bernstein  374. 
Bemsteinsäure  221> 
Betain  22Ä. 
Betaorcin  457. 
Biäthoxyläther  lüL 
Bibrompyroweinsäure  2M. 
Bicarbonaphtalinsäuren  52^ 
Bichloräthan  IM.  im 
Bichloräther  140. 
Bichlormethan  127. 
BihydrocarboxyUäure  QiL 


Bilifuscin  522. 
Bilihumin  578. 
Biliprassin  577. 
Bilirubin  522. 
Biliverdin  522. 
Bioxybenzoesäure  451« 
Biuret  22. 
Bixin  5Ü1. 
Blausäure  ß2. 
Bleiessig  171. 
Bleiteträthyl  125. 
Bleitriäthyl  166. 
Bleizucker  171. 
Blutlaugensalz,  gelbes  22. 

„  rothes  24^ 

Bormethvl  125. 
Borneen  870. 
Bomeocampher  2fiÄ. 
Borneol  329. 
Bortriäthyl 
Brasilin  500. 
Brassylsäure  290. 
Brechweinstein  221. 
Brenzcatechin  41  fi. 
Bromal  122. 
Bromhydrin  212. 
Bromoform  12S. 
Brom  Verbindungen ,  vergleiche 

ter  Mono-,  Di-,  Tribrom- 
Brucin  581 . 
Bryonicin  571. 
Butalanin  22^ 
Butan  m. 
Buttersäure  194. 
Buttersäuregährung  220. 
Butylactinsäure  222. 
Butylalkohol,  primärer  193. 

^         secundärer  195. 

„         tertiärer  197. 
Butylen  222. 
Butylsenföl  IM. 
Butyrin  212. 

c. 

Caffeidin  3M. 
Calfem  3M. 
Cai'ncin  54fi. 
Campher  368. 
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Campher,  künstlicher  364. 
Camphersäure  37 1. 
Camphilen 
Camphinsäure  371 . 
Camphocarbonsäure  371. 
Campholsäure  371 . 
Camphresinsäure  372. 
Cantharidin 
Caprinsäure  213L 
Capronitril  203. 
Capronsäure  208. 
Caproylwasserstoff  206. 
Caprylsäure  212* 
Carainel  34fi. 
Carbamid  So. 
Carbaminnäure 
Carbanilamid  394. 
Carbanilid  3M. 
Carbanilsäure  394. 
Carbolsäure  404. 
Carbonaphtolsäure  r)2  t)t 
Carbonyl  82. 
Carbonylchlorid  SA^ 
Carbonyldisultdiäthyl  IhiL 
Carbonylsulfid  ÖÄ. ' 
Carbopyrrolsäure  341 . 
Carbostyril  ^22, 
Carbotriphenyltriamin  395. 
Carbylamine 
Carbylsulfat  2aa. 
Carminroth  Ül.  . 
Carrainsäure  541. 
Carotin  b!tL 
Carthamin 
Casein 

Catechugerbsäure  544. 
Cellulose  356. 
Cerebrin  548. 
Ceroten  288- 
Cerotinaäure  218. 
Cerylalkohol  2m 
Ceten  2^2. 
Cetylalkohol 
Chelerythrin  bML 
Chelidonin  hML 
Chelidonsäare  342. 
Chinagerbsäare 
Chinasäure  452. 
Chinhydron  441. 
Chiaicin  563. 


Chinidin  5fi3. 
Chinin  5fi2. 
Chinoidin  564. 
Chinolin  551 . 
Chinon  414. 
Chinovin  546. 
Chitin  548. 
Chloral  IM. 
Chloralhydrat  lÄl. 
Chlorameisensäure- Aethyläther  147. 
Chlorameisensäure-Methyläther  135. 
Qiloranil  ^Ih. 
Chloranilaminsäure  41 6. 
Chloranilsäure  416. 
Chloräthylen  232. 
Chlorbenzoesäure  439. 
Chlorcitramalsäure  2M. 
Chlordracylsäure  439. 
Chlorhydranil  415. 
Chlorhydrine  221. 
Chlorkohlenoxid  84. 
Chlorkohlensäure  -  Methyläther  1 35. 
Chlormuconsäure  341. 
Chloroform  122. 
Chlorophyll  572. 
Chloroxynaphtalinsäure  522. 
Chlorpikrin  120. 
Chlorpropionsäuren  262.  318. 
Chlorsalylsäure  440. 
Chlorsultbäthylsäure  24Ü. 
Chlorverbindungen,  vergleiche  auch 

Mono-,  Bi-,  Trichlor- 
Cholesterin  576. 
Cholestrophan  3()H. 
Cholin  21i2. 
Cholsäure  575. 
Chondrin  579. 
Chrysanilin  497. 
Chrysaminsäure  531 . 
Chrysanissäure  450. 
Chrysen  bM. 
Chrysophansäure  531.  * 
Cimicinsäure  32S. 
Cinchonicin  564. 
Cinchonidin  564. 
Cinchonin  564. 
Cinnamein  477. 
Cinnamylalkohol  475. 
Citrabibromp)Toweinsäure  294. 
Citraconsäure  2M. 
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Citramal  säure  2M^ 

Citramonochlorpyroweinsäure  294. 

Citraweinsäure  294. 

Citren  Mfi. 

Citronensäure  291. 

Cocain  568. 

Codem  557. 

Coerulein  500. 

Coenilin  500. 

Colchicin  5^ 

Collidin  hhü. 

Collodium  'dhl. 

Colophonium  -^74. 

Columbin  572. 

Comensäure  3A3^ 

Coniferin  54». 

Conhydrin  554. 

Coniin  553. 

Convolvulin  545. 

Conylen 

Copaivaharz  374. 

Copaivasäure  374. 

Corallin  iM. 

Corydalin  570. 

Cotamin  558. 

Crotonchloral  32ßt. 

Crotonitril  321. 

Crotonsäure  32fi. 

Crotonylen 

Cryptopin  bh^ 

Cumarin 

Cumarsäure 

Cuminol  487. 

Cuminsäure  487. 

Cuminylalkohol  487. 

Cumol  474. 

CumylBäure  485. 

Cuproacetylverbindungen  33As 

Curarin  562. 

Curcumin  572. 

Cyamelid  TL 

Cyanätholin -149. 

Cyanäthyl  148. 

Cyanamid  B(L 

Cyananilid  395. 

Cyananilin  395. 

Cyanbenzol  398.  * 

Cyanbromid  TA. 

Cy  an  Chlorid  75. 

Cyanessigsäure  Ifii, 


Cyangas 
Cyanin  5^ 
Cyanjodid  76. 
Cyannaphtalin  524^ 
Cyanpropionsäuren  272.  275. 
Cyansäure  7fl. 
Cyanstickstofftitan  TL 
Cyansulfid  7^ 
Cyanuramid  8iL 
Cyanurchlorid  Zfi^ 
Cyanursäure  2Z. 
Cyanwasserstoflf  66. 
Cyclamin  547. 
Cymole  4S^  486. 
Cymophenol  486. 
Cytisin  520. 

« 

D. 

Daphnin  547. 
Dekatylalkohol  213. 
Dekatylen  287. 
Delphinin  570. 
Desoxalsäure 
Desoxybenzoin  506. 
Destillation,  fractionirte  5^. 

„         trockne  536. 
Dextrin  3^ 
Dextrose  348. 
Diacetamid  1 79. 
Diacetenylphenol  467. 
Diacetin  31h^ 
Diäthyl  193. 

Diäthylacetonkohlensäure  1  IIb. 
Diäthvläther  1A(L 

j  -  — 

Diäthylamin  lh2^ 
Diäthylbcnzol  485. 
Diäthylcarbamid  154. 
Diäthylendiamin  242< 
Diäthylenglycol  236. 
Diäthylessigsäure  209. 
Diäthylhydrin  315. 
Diäthylmethylcarbinol  209. 
Diäthyloxalsäure  2Mj 
Diäthylphosphin  155. 
Diäthylphosphorsäure  144. 
Diäthylsulfan  160.  * 
Diäthyltoluol  M9. 
Diallyl  336. 
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Dialuramid 
Dialursäure  299. 
Diamidoazobenzol  402. 
Diamidobenzol  397, 
Diamidophenol  AUL 
Diamidotoluol  426. 
Diamine  liLLi 
Diarayl  213- 
Diamylen  287. 
Diastase 

Diazobenzol  401 . 
Dicarbothionsäure  147* 
Dibenzyl 

Dibromessigsäure  Ifi2< 

Dibromphenol  412. 

Dibromtoluol  42iL 

Dichloräthylamin  I^2± 

Dichloranilin  398. 

Dichlorbenzoesäure  440. 

Dichloressigsäare  180c 

Dichlorhydrin  312. 

Dichlormononitrin  314. 

Dicblorphenöl  ^12. 

Dicyan  '  . 

Dicyanamid  8fL 

Dicyanbenzol 

Dicyandiamin  üü. 
Digitalin  547. 
Diglycolsäore  247. 
Dihydroanthracen 
Dihydroxyloxamid  2b&. 
Diisobutyl 
Diisopropyl  98^ 
Dijodessigsäure  182* 
Dijodmetban  12ä. 
Dilitursäure  3Ü2. 
Dimetbylacetal  244.  ^ 
Dimethyläther  im  m 
Dimethylätbylbenzol  485. 
Dimetbylätbylmethan  2Q1. 
Dimethylarain  122. 
Dimetbylbutylmetban  21iL 
Dimethylcarbinol  18^ 
Dimethyl  -  Diäthylmethan  210. 
Dimcthylketon  191. 
Dimetbylisopropylcarbinol  2ÜSL 
Dimeihylparabansäure  3Q2x  30&< 
Dimethylpropylcarbinol  209. 
Dimethylpropylmethan  92- 
Dimethylsaccinsäure  289. 


Dimethyltoluol  451 , 
Dinaphtyl  52a. 
Dinitroamidopbenol 
Dinitrobenzoesäore  441., 
Dinitrobenzol  390. 
Dinitropbenol  408.  ' 
Dinitrokresol  427. 
Dinitrotoluol  424. 
Diorsellinsäure  460. 
DioxäthylamiQ  232. 
Dioxindol  513- 
Dioxymethylen  132. 
Dipalmitin  aifi. 
Diphenin  399. 
Dipbenyl  5Ö2. 
Diphenylätban  505. 
Diphenyläther  405. 
Dipbenylätbylen  505. 
Diphenylamin  393. 
Dipbenylbenzol  5Ü9. 
Diphenylessigsäure  507. 
Diphenylharnstoff  394. 
Dipbenylketon  504. 
Diphenylmethan  50A* 
Dipbenylphenol  504. 
Dipropyläther  187. 
Distyrolen 

Disaliathylensänre  4^ 
Ditereben  364. 
Ditolyl  505. 
Diweinsäure  2fi(L 
Dodekan  9Ä. 
Drupose  359. 
Dulcit  333. 
Dulcose  339. 
Durol  AMs 
Dylesin  52fi. 
Dynamit  314- 

E. 

Ecgonin  568. 
Eichelzucker  339. 
Eicbengerbsäare  544. 
Eisessig  U£L 
Eiweiss  bM. 
Elai'dinsäure  33(L 
Elainsäure  329. 
Ellagsäure  543. 


Sohorlemmer,  KohlenstoifyerbindnDgen. 
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Emetin  bM, 
Emulsin  583. 
Epichlorhydrin  ai2. 
Enicasäure  331. 
Erythrin  ^ML 
Erythrit  SM.  - 
Erythritsäure  331. 
Essigäther  m. 
Essigsäure  1  fift. 
Essigsäureanhydrid  175, 
Essigsäurephenol  406. 
Ester  IQh. 
Eucalin  353- 
Eucalypten  371. 
Eucalyptol  371. 
Euchron  491. 
Euchronsäure  491 .  > 
Eugenol  474. 
Eugetinsäure  488. 
Euxanthinsäure  5QL. 
Euxauthon  5iIL 
Eveminsäure  460' 
Evemsäure  460. 

F. 

« 

Ferment  359. 
Ferricyanwasserstoff  75.-. 
Ferrocyanwasserstoff  23*  -J. 
Fette  31^ 
Fibrin  5Ä1- 
Fibroin  585. 
Filixsäure  418. 
Fleischmilchsäure  2&h. 
Fluorbenzoesäure  440. 
Fluorbenzol  3fiB. 
Fluorescein  * 
Fluorescin  499. 
Formaldehyd  131. 
Formamid  135. 
Formanilid  393. 
Fraxin  545. 
Fruchtzucker 
Fulminursäure  IBÄ. 
Fumarsäure  2Ifi* 
Furfurol  3^ 


G. 

Gährung  35ä. 

„       schleimige  3ßl* 
Gährungsbutylalkohol  197. 
Gaidinsäure  329.  ... 
Galactose.  352. 
Galipot  324:. 
Gallein  4SiL 
Gallin  500. 
Gallussäure  451. 
Gentianin  502. 
Geranien  370. 
Geraniol  320, 
Geranioläther  31SL 
Geraniolchlorid  320.  . 
Geraniolsulfid  370. 
Gerbsäuren 
Glaucin  570. 
Glucinsäure  350. 
Gluconsäure  347. 
Glycerin  3JiL 

Glycerinphosphorsäure  31JL 
Glycerinsäure  317. 
Glycerinschwefelsäure  314. 
Glycocholsäure  575. 
GlycocoU  249. 
GlycocoUamid  25ü< 
Glycodrupose  350^ 
Glycogen  3M* 
Glycolamid  24fi. 
Glycole  221.  223. 
Glycolid  242. 
Glycolsäure  245. 
Glycouril  304. 
Glycolursäure  304. 
Glycolylchlorid  2M. 
Glycolylhamstoff  303. 
Glycosan  349. 
Glycose  352, 
Glycoside  537. 
Glyoxal  257. 
Glyoxylsäure  256. 
Glycerrhizin  547. 
Grünspan  122. 
Grubengas  126. 
Guajacen  374. 
Guajacharz  374'. 
Guajacharzseife  374. 
j  Guajacol  416. 
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Guajacitäare  374. 
Guanidin  ÖÄ.  IM, 
Guanin  2ü^ 
Gummi  355. 
Gummi  Traganth  356. 
Gutta  Percha  MjL 

H. 

Hämaglobin 
Hämatein  500. 
Hämatin  582. 
Hämatoxylin 
Hämin  500. 
Harmalin  569. 
Harmin  569. 
Harnsäure  2^&^ 
Harnstoff  fiÄ* 
Harnstoffe,  äthylirte  153. 
Harze  373. 
Harzseife  3Z3. 
Hefe  3fiiL, 
Hekdekan  QjL 
Helenin  573.  . 
Helleborein  546. 
Hellebonn  54&. 
Hemimellithsäure  493. 
Heptan  210. 
Heptylalkohol  iKL 
Heptylen  287. 
Hexachloräthan  167. 
Hexäthylenglycol  2M. 
Hexahydroanthracen  526. 
Hexahydromesitylen  ^1. 
Hexan  206. 

Hexylalkohoif  primärer  206. 

„  secundärer  2üZ± 

HexoyTen  33^^ 
Hexylen  2Ä2, 
Hexylwasserstoff  206. 
Hippursäure  443. 
Homobrenzcatechin  427. 
Homocuminsäure  489. 
Honigstein  491. 
Honigsteinsäure  490. 
Horngewebe  585. 
Hyänasäure  2iiL 
Hydantoin  303. 
Hydantoinsäure  304. 


Hydracetamid  168. 
Hydracrylsäure  31B* 
Hydrazobenzol  399. 
Hydrobenzamid  435. 
Hydrobenzoin  506. 
Hydrocarboiylsäure  SIL 
Hydrochinon  41iL 
Hydrocaffeesäure  4&2, 
Hydromeconsäure  343. 
Hydromellitbsäure  532^ 
Hydroparacuraarsäure 
Hydrophloron  457. 
Hydrosorbinsäure  331. 
Hydroterephtalsäore  4iLL 
Hydroxylcarbamid  88. 
Hydrozimmtsäure  477. 
Hydurilsäure  301. 
Hyosciamin  569. 
Hypogäasäure  329. 
Hypoxanthin  305. 


Jallapin  546, 
Japancampher  368. . 
Idrialen  534. 
Jervin  565. 
Indican  542, 
Indigo  509. 
Indigoblau  509. 
Indigocarmin  512. 
Indigosulfosäure  5LL 
Indigotin  509. 
Indigoweiss  511^ 
Indol  514, 
Indophan  52^ 

Inosit  353.  .       •  * 

Inulin  aM.  •     i  -  * 

Invertzucker  346.  ^ 
Jodanilin  396. 
Jodbenzoesäuren  440,  .  . 
Jodgrün  496. 
Jodoform  120, 
Jodpropionsäuren  2&1±  21& 
Jodtoluole  423, 

Jodyerbindungen ,    vergleiche  auch 

Mono-,  Di-,  Trijod- 
Isäthionsäure  239.  .  * 

Isatid  ^  .  .: 

38* 


d  by  Google 


596  Alpliabetisclies  Register.^ 


Isatin  bUL 
Isatropasäure  47ft. 
Isoamylamin  2ü^ 
Isoamylen  2M^ 
Isobernsteinsäure  21h^ 
Isobuttersäore 
Isobutylalkohol  tft7. 
Isobutylbenzol  488. 
Isobutylen  267. 
Isobutylenglycol  268. 
Isobutyronitril  IM. 
Isocapronsänre  20^ 
Isocyansäure  185. 
Isodinaphtyl  522. 
Isohydromellithsäure  493. 
Isophtalsäure  4&L 
Iso]iren  367. 
Isopropyläther  170. 
Isopropylamin  lÄl. 
Isopropylcarbylamin  IM« 
Isopropyljodid  189. 
Isopurpursäure  41Q. 
Isotoluylsäure  ^th^ 
Isoxylol  455. 
Itaconsäure  293^ 
Itamalsäure  2M. 
Itaweinsäure  294. 
Ivain  573. 
Ivaol  bl^ 

K. 

Kafieegerbsänre  543. 
Kaffeesäure  482. 
Kakodyl  IM. 
Kakodyloxid 
Eakodyl  säure  124:. 
Kaliumäthyl  lßt2L 
Kaliumcyanid  6&. 
Kaliomferricyanid  7A^ 
Kaliumferrocyanid  21* 
Kautschin  MZ. 
Kautschuk  aM. 
Ketone  112. 
Kinogerbsäure  544. 
Kirschgummi  356. 
Kieselessigsäureanhydrid  176. 
Kieselsäureacetyltriäthyl  12fi. 
Knallquecksilber  184. 


Knall  säure  1 84. 
Knallsilber  IBA. 
Knoblauchöl  321. 
Knochenleim  52S. 
Knorpelleim  579. 
Kohlendioxid  8^ 
Kohlendisulfid  80. 
Kohlenhydrate  MSL 
Kohlenoxid  82. 
Kohlenoxidkalium  9iL 
Kohlensäure  84. 
Kohlentetrachlorid  12fl, 
Korksäure  2M. 
Kreatin  Büß. 
Kreatinin  3Q6. 
Kreosol  428. 
Kreosot  427. 
Kresotinsäure  459. 
Kressole  426. 
Krokonsäure  dl« 


L. 

Lackmus  429. 
Lactamid  26^ 
LacÜd  263. 
Lactonsäure  347. 
Lactylchlorid  262, 
Lärchenzucker  3Afi* 
Laserpitin  511. 
Laurinsäure  217. 
Lecanorsäure  46D. 
Lecithin  316. 
Legumin  581. 
Leim  525. 
Leimzucker  249. 
Leinölsäure  332. 
Leucin  2fifi. 
Leucinsäure  2M> 
Leucolin  5^ 
Leukanilin  492. 
Leukaurin  49^ 
Leukonsäure  91. 
Levulosan  3M. 
LeTulose  350. 
Lignose  3^ 
Linksweinsäure  282. 
Lithofellinsäure  576. 
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Lophin  4.^5. 
Lycin  f*70. 

Magdalaroth  hl^ 

Maiamid  277. 

Maleinsäure  278. 

Malonsäure 

Malonylhamstoff  302. 

Mandelsäure  465. 

Manna  32&. 

Mannit  337. 

Mannitan  338. 

Mannitose  340. 

Mannitsäure  339. 

Magarinsäure  217. 

Mauve  494. 

Mauve'in  494. 

Meconsäure  343. 

Mclam  diL 

Meiamin  B(L 

Melampyrin  339. 

Melanilin  395. 

Melen  288. 

Melilothsäure  4ftl. 

Melissinsäure  21&± 

Melitose  347. 

Melizitose  347. 

Mellimid  iöi. 

Mellithsäure  490. 

Mellophansäure  492. 

Menaphtalylamin  b^Ai 

Menispermin  570. 

Menthacanipher  370. 

Menthen  WL 

Menthylchlorid  370. 

Menyanthin  548. 

Mcrcaptan  159. 

Mesabibrompyroweinsäure  295. 

Mesaconsäure  294. 

Mesamonocblorpyroweinsäure  2^ 

Mesitäther 

Mesitylen  468. 

Mesitylensäure  470. 

Mcsityloxid  m, 

Mesoxalsäure  298. 

Mesoxalylhamstoäf  298. 

Metaceton  346. 


Meiachloral  liLL 
Metacrole'in  32^ 
Metajodphenol  41^ 
Metaldehyd  167. 
MetaphenolsuUosäure  407. 
Metastyrolen  466. 
Metaweinsäure  2ML 
Methacrylsäure  321» 
Methan  126. 
Methionsäure  248. 
Methylacetat  112. 
MethyläthylaceUl  244. 
Methyläthyläther  lASL 
Methylaldchyd  lÄL 
Methylalkohol  11^ 
Methylamin  121. 
Methylanilin  393. 
Methylbenzoat  438. 
Methylbenzol  421. 
Methylbromid  LLL 
Methyl butylcarbinol  207.  • 
Methylbutylketon  207. 
Methylcarbonylamin  1 19. 
Methylcarbylamin  119. 
Methylchloracetol  2^ 
Methylchlorid  117. 
Methylconlin  554. 
Methylcrotonsäure  328. 
Methylcyanid  119. 
Mothyldiacetsäure  173. 
Methylenchlorid  127. 
Methylenjodid  129. 
Mcthylformiat  1 34. 
Methylglycocoll  250. 
Methylhexylcarbinol  212. 
Methylhexylketon  212. 
Methyljodid  Iii 
Methylisopropylbenzol  485. 
Methylisopropylcarbinol  205. 
Methylnaphtalin  524. 
Methylnitrat  117. 
Methyl nonylcarbinol  214. 
Methylnonylketon  214. 
Methyloxalat  25^ 
Methyloxybenzoesäure  448. 
Methylparaoxybenzoesäure  449. 
Methylpentylketon  211. 
Methylphenylketon  465. 
Methylpropylbenzol  486. 
Methylpropylcarbinol  200. 
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Methylpropylketon  200. 
MethylsaHcylsäure 
Methylschwefelsäure  IIL. 
Methylsenföl  120. 
Methylsulfat  im 
Methylsulfbcarbaminsäure  120* 
Methylsulfocarbonylamin  120. 
Methylsulfocyanat  120. 
Methyltoluol  454. 
Methylwasserstoff  12fi± 
Milchsäure  2fiO, 
Milchsäuregährung  3fiü. 
Milchzucker  347. 
Monacetin  31 5. 
Monobromacetylen  335. 
Monobrombenzol  387. 
Monobrombemsteinsäure  21^ 
Monobrombuttersäure  2M± 
Monobromcainpher  SfiS- 
Monobromcrotonsäure  223* 
Monobromessigsäure  181. 
Monobromisobutylen 
Monobromölsäure  330. 
Monobromphenol  ^12l^ 
MoDochloracetylchlorid  l&ü. 
Monochloräther  140. 
Monochloranilin  3flfi. 
Monochlorbenzol  388. 
Monochlorcampher  3J5fi. 
Monochlorcrotonsäure  32Z. 
MoDochlordinitrin 
Monochloressigsäure  179. 
Monochlorhydrin  31 1. 
Monochlorpropylen  IML 
Monochlorpyroweinsäore  2M. 
Monoformin  äü^ 
Monojodbenzol  3M. 
Monojodessigsäure  182. 
Mononitrophenol  407. 
Monosulfhydrin  'dlÄ. 
Monoxäthylamin  237. 
Morphin  556. 
Moringerbsäore  b4A^ 
Moschatin  52ß. 
Muconsäure  Sil. 
Munj istin  531 . 
Murexid  300. 
Mycose  348. 
Myosin  582. 
Myricylalkohol  218. 


Myristinsäure  212. 
Myronsäure  538. 

Narcein  559. 
Narcotin 
Naphtalin  514.. 
Naphtalingelb  521. 
Naphtalinroth  519, 
Naphtazarin  522. 
Naphtidin  jüiL 
Naphtobioxyl  522. 
Naphtol  521. 
Naphtonsäure  524. 
Naphtylamin  51R. 
Naphtylpurpursäure  523. 
Natriumäthyl  IfiS. 
Natriumäthylat  137. 
Natriummethyl  12&. 
Nelkensäure  4.74. 
Neurin  231. 
Nicotin  5.54. 
Nitranilin  369. 
Nitrile  103. 
Nitrobenzoesäuren  440. 
Nitrt)benzol  390. 
Nitrochloroform  12^ 
Nitrococcussäure  541. 
Nitroerythrit  337. 
Nitroform  129. 
Nitroglycerin  314. 
Nitrokohlenstoff  130. 
Nitromalonylhamstoff  302. 
Nitromannit  338. 
Nitroprusside  25. 
Nitrosaccharose  34fi. 
Nitrosalicylsäure  448. 
Nitrosomalonsäure  301. 
Nitrosomalonylhamstoff  301. 
Nitrotoluidin  >  42ß. 
Nitrotoluole  424* 
Nitrotrichlormethan  127. 
Nitroweinsäure  2M* 
Nitroverbindungen,  vergleiche  auch 
bei  Mono-,  Di-,  Trinitro- 


n       I  (  Coogle 


Alphabetisches  Register. 


599 


0. 

Octan  212. 

Octylalkohol,  primärer  21L. 

ff  secundärer  212^ 

Octylgäure  2LL 
Octylen  231^ 
Oelbildendes  Gas  2^1. 
Oel  der  holländischen  Chemiker  2hl^ 
Oelsäure  323. 
Oelsüss  3LL 
Oenanthäther  21B. 
Oenanthol  210. 
Oenanthylaldehyd  21iL 
Oenanthylsäure  21iL 
Oicfine  213.  223. 
Ononin  547. 
Opiansäure  hhSL 
Orcin  428. 
Oreoselin  571 . 
Qreoselon  571. 
Orseille  423. 
Orsellinsäure  459. 
Orthoamidophenol  41 0. 
Orthochlorphenol  411. 
Orthodiazophcnol  41 1. 
Orthojodphenol  411. 
Orthonitrophenol  408. 
Orthoxylol  456. 
Oxalhydroxaminsäure  2h&^ 
Oxalsäure  251 . 
Oxalursäure  303. 
Oxalylhamstoflr  302. 
Oxamäthan  '21)6. 
Oxamid  2hhj, 
Oxaminsäure  255. 
Oxanilid 

Oxanthracen  ü2fi. 
Oxatolylsäure  4fi4. 
Oxindol  51iL 
Oxyacanthin  565. 
Oxybenzoesäure  448. 
Oxybutteruäure,  a  268. 

„  ß  263* 

Oxycholin  23& 
Oxycuminsäure  488. 
Oxyessigsäure  24Ä* 
Oxyisobuttergäure  270. 
Oxymethyl-Phenylameisensäure  4^3. 
Oxymorphm  557. 


Oxypentaldin  168. 
Oxyphenyläthylamin  483. 
Oxyphensäure  416. 
Oxyphenylpropionsäare  488. 
Oxypropionsäure,  «  260. 

ß  ^ 

Oxypropylphenylaraeisensäure  488. 
Oxysalicylsäure  4ÄiL 
Oxj-tetraldin  IM. 
Oxytrialdin  IM. 
Oxyvaleriansäure  2S5. 

P.. 

Palmitinsäure  217. 
Palmitoliiäure  323. 
Palmitoxylsäure  329. 
Papaverin  5^3. 
Paraäpfelsäure  24Z. 
Parabansäure  302. 
Parabromanilin  397. 
Parachloranilin  397. 
Paracumaraäure  480. 
Paracyan  66. 
Paradiamidobeazol  oD7. 
Paraffine  31. 
Paraibrmaldehyd  I32> 
Parajodanilin  397. 
Parajodphenol  413. 
Paraldehyd  lfi3. 
Param  &L 
Paramid  491. 
Paramilcbsäure  2tir>. 
Paranitranilin  397. 
Paranthracen  526. 
Paraoxybenzoesäure  449. 
Paraphenolsulfosäure  407. 
Patchoulicampher  3Z1. 
Pectin  574. 
Pectose  574. 
Pectosinsäure  575. 
Pelargonsäure  213. 
Pelosin  570. 
Pentan  199. 
Pentonitril  20Ü. 
Pentylalkohol,  primärer  20Ü. 

„  secundärer  200.  • 

Pentylen  284. 
Pentylsäure  2fiiL 
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Perchloräthyläther  im 
Pergamentpapier  .^.'>1  ■ 
Persulfocyansäure  2^ 
Peucedanin  5ZL 
Phenakonsäure 
Phenol  4üik 
,     Phenoldißulfosäure  407. 
Phenolfarbstoffe  497. 
Phenol -Phtalein  499. 
Phenol -Phtalin  lüR. 
Phenolsultosäure  40fi. 
Phenylacrylsäare  476. 
Phenylalkohol  404. 
Phenylanilin  M2L 
Phenylcyanid  398. 
Phenylenbraun  402. 
Phenylessigsäure  463. 
Phenylglycolsäure 
Phenylharnstoff  394. 
Phenylmilchsäure  478. 
Phenylphosphorsäure  406. 
Phenylpropiolßäure  479. 
Phenylpropionsäure  477. 
Phenylrosanilin  497. 
Phenylsenföl  394. 
Phenylurethan  394. 
Phloramin  418. 
Phlorctinsäare  481. 
Phloridzin  Mü. 
Phloroglucin  41 8. 
Phlorol 
Phloron  4^ 
Phoron  312. 
Phosgen  84, 

Phosphorbasen  des  Aethylens  242. 

Phosphorsäure -Phenol  405. 

Phosphortricyanid 

Phtalsäure  461. 

Physostygmin  568. 

Picolin  550. 

Pikraminsäure  410. 

Pikramid  400. 

Pikrinsäure 

Pikrocyaminsäure  410. 
Pikrotoxin  573. 
Pikrylchlorid  409. 
Pimelinsäure 
Pininsäure  374.  - 
Pinipikrin  545. 
Pinit  32^ 


Piperidin  566. 
Piperin  566. 
Piperinsäure  566. 
Piperonylsäure  567. 
Pflanzenschleim  356. 
Platincyanwasserstoff  71. 
Pflaumengummi  356. 
Polychroit  M&s 
Populin  530- 
Prehnomalsäure  4^2^ 
Prehnitsäure  492. 
Propan  190. 
Propargyläther  335^ 
Propionitril  149. 
Propionsäure  187. 
Propylalkohol,  primärer  1 86. 

„  secundärer  102. 

Propylamin  187. 
Propylbenzol  474. 
Propylen  2ML 
Propylenglycol 
Propylidendichlorid  253* 
Proteinsubstanzen  579. 
Protocatechusäure  450. 
Pseudobutylen  ISiSL 
Pseudocumol  471. 
Pseudoharnsäure  2^ 
Pseudohexylenglycol  336.  ^ 
Pseudotoluidin  425, 
Purpurin  531L 
Purpursäure  300. 
Pyren 

Pyridin  549. 
Pyrocomensäure  343. 
Pyrogallussäure  417. 
Pyromellithsäure  49.^. 
Pyroschleimsäure  341 . 
Pyroterebinsäure  328. 
Pyrotraubensäure  283. 
Pyrotritarsäure  283. 
Pyro Weinsäure  2M* 
Pyrrol  ML 
Pyrrolroth  342. 

Q- 

Quassiin  573. 
Quecksilberäthyl  163. 
Quecksilberallyljodid  320. 


r  •    1  V  Google 


Alphabetisches  Register. 


601 


Quecksilberdiphenyl  419. 
Quecksilbermethyl  126. 
Quecksilbernaphtjl  52 'L 
Quercit  SM. 
Quercitrin 

R. 

Rechtsweinsäure 
Ricinölsäure  331. 
Ricinelaidinsäure  331 . 
Rocellsäure  2m 
Resorcin  417. 
Resorcin-Phtalein  499. 
Resorcin-PhUlin  4M. 
Rhodanwasserstoff  2^ 
Rhodizonsäure  ^Q. 
Rhoeadin  570. 
Rohrzucker  344. 
Rosaniiin  495. 
Rosolsäure  498. 
Rubier3rthrin8äure  542^ 
Rufigallussäure  531 . 

• 

8. 

Saffranin  495. 
Salicin  539. 
Saligenin  444. 
Salicylaldehyd  444. 
Salicylige  Säure  444. 
Salicylsäure  445. 
Santalin  501 . 
Santonin  573. 
Saponiu  54B. 
Sarkin  'düh. 
Sarkosin  250. 
Schiessbaumwollc  357. 
Schleimsäure  340. 
Schwefelblausäure  79. 
Schwefe Iham Stoff  90. 
Schwefelkohlenstoff  SS. 
Schweinfurtergrün  172. 
Scoparin  54^ 
Sebacinsäure  290. 
Seide  bSL 
Seignettesalz  2SL. 
Selenäthyl  161. 


Selenmercaptan  Ifll. 

Senegalgummi  ä53^ 

Senföl  321. 

Sericin  586. 

Serin  aiÄ. 

Siliciumäthyl  IM. 

Silicononylverbindungen  164. 

Sinapin  5fi2. 

Sinapolin  321. 

Sinnamin  323« 

Solanin 

Sorbin  353. 

Sorbinsäure  331. 

Spartein  555. 

Stärkmehl  3^ 

„        thierisches  356. 
Stearinsäure  217. 
Stearolsäure  33iL 
Stearoxylsäure  33L. 
Steinöl 

Stibäthyl  15E. 
Stilben  5Ü5. 
Stibylalkohol  506. 
Strychnin  5fiiL 
Styphninsäure  417. 
Styracin  477. 
Styrolen  465. 

Styrolylalkohol,  primärer  463. 

«  secundärer  465. 

Suberinsäure  290. 
Succinamid  274. 
Succinaminsäure  274. 
Succinimid  21Aa 
Succinsäure  211. 
Succinylchlorid  273. 
Sulfoäthylensäurc  232< 
Sulfoäthylsäure  143. 
Sulfanllsäure  395. 
Sulfobenzid  31LL 
Sulfobenzoesäure  442< 
Sulfobernsteinsäure  223x 
Sulfocarbamid  9£L 
Sulfocarbaminsäurc  BSL 
Sulfocarbanilid  3M^ 
Sulfocarbonsäure  &9. 
Sulfocarbonylchlorid 
Sulfocyansäure  Z8. 
Sulfoessigsäure  247. 
Sulfopseudohamsäure  300. 
Sulfopurpursäure  512. 
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Sulfovcrbindungen ,  vergleiche  auch 

unter  Mono-,  Di-,  Trisultb- 
Sumpfgas  123^ 

Sylvinsäure  374.  ^ 
Syntonin  5&2< 

T. 

Tannenharz  374. 
Tannin  hA2. 
Tartarus  boratus  281. 
Tatronsäure  2fi&^  .  . 

Tatronylhamstoff  2S^ 
Taurin  2ML 
Taurocholsäure  576. 
Telluräthyl  IM. 
Tereben  364. 
Terebentil säure  371. 
Terebilen  3fi4. 
Terebinsäure  371. 
Terephtal säure  460. 
Terpene  afi2. 
Terpentin 
Terpentinöl  363. 
Terpin  3£uL 
Terpinol  SM* 

Teträthylammoniumverbindungen 

Teträthylenammoniumverbindungen 

Teträthylphosphoniumverbindungen 

Tetrachlorterpen  3fiJL 
Tetrachlormethan  12fi* 
Tetramethyläthan  20^ 
Tetramethylalloxantin  308. 
Tetramethylammonium  Verbindungen 

Tetramethylarsoniumverbindungen 
124. 

Tetramethylbenzol  4M* 
Tetramethylbutan  ÖS, 
Tetramethylhexan  ÜÄ. 
Tetramethylmethan  206. 
Tetramethylpentan  ÖÄ. 
Tetranitromethan  1 30. 
Tetraphenyläthylen  505. 
Tetraoxyäthylamin  2ü2a 
Thebain 


Thein  3Üfi. 
Theobromin  307.  - 
Thiacetsäure  177. 
Thioanilin  aaZ- 
Thiophenol  406. 
Thiosinnamin  32^ 
Thymochinon  486. 
Thymol 

Thymotinsäure  48ä. 
Tiglinsäure  a2Ä. 
Trehala 
Trehalose  348. 
Traubensäure  282, 
Traubenzucker  348. 
Triacetamid  USL 
Triacetin  315. 
Triäthylamin  153. 
Triäthylarsin  157. 
Triäthylbismuthin  IhB* 
Triäthylborin  IM. 
Triäthylcarbamid  154. 
Triäthylendiamin  2A2^ 
Triäthylenglycol  236. 
Triäthylguanidin  1 54. 
Triäthylphosphat  144. 
Triäthylphosphin  156.' 
Triäthylstibin  IM. 
Triäthylsulfinverbindungen  160. 
Triam idoazobenzol  403. 
Triamine  lüL 
Triamylen  285. 
Tribenzylamin  433. 
Tribromacetylharnstoff  30 3. 
Tribromessigsäure  182. 
Tribromhydrin  313. 
Tribrommethan  12S. 
Tricapronin  316. 
Tributyrin  31fi. 
Tricaprinin 

Tricarballylsäure  293. 
Trichloräthan  IM. 
Trichloranilin  3M. 
Trichlorcrotonsäure  326. 
Trichloressigsäure  IBÜ« 
Trichlorhydrin  313. 
Trichlormethan  127. 
Trichlorphenol  412. 
Trichlorphenomalsäure  420. 
Trichlortoluchinon  430. 
Trihydrocarboiylsäure  90. 
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Trijodmethan 
Tri  laarin  .31 6. 
Trimellithsäure  4^P3. 
Trimesinsäure  470. 
Trimethylamin  122^ 
Trimethylarsin  123. 
Trimethylbenzol  4fift. 
Trimethylcarbinol  1 97. 
Trimethylenverbindungen  '2r>9. 
Trimethylmethan  198. 
Trimyristicin  81  ft. 
Trinitrin  aiL 
Trinitracetonitril  186. 
Trinitrochlorbenzol 
Trinitrocresol  427. 
Trinitromethan  129. 
Trinitrophenol  408. 
Trinitrotoluol  424. 
Trioxäthylamin 
Trioxindol  äl^ 
Tripalmitin  316. 
Triphenylguanidin  395. 
Tristearin  316. 
TriBulfhydrin  313. 
Trisulfomethinsäure  130. 
Toi  an  508. 
Toluenglycol .  459. 
Toluidin  42^ 
Toluol  421 
Tolylalkohol  ihl. 
Tolylen  5Ü5. 
Tolylsenföl  433. 
Tolylsäure  458. 
Tropasäure  479. 
Türkisch  Roth  hM. 
Tunicin  359. 
Turacin  574. 
TurnbuIPs  Blau  74. 
Tyrosin  4fia. 


u. 

üramil  2M. 
Urethan  147. 
Uroxansäure  2Si 
üvitinsäure  470. 


V. 

Valeraldehyd  2ü3* 
Valeriansäure  203. 
Valerylen  33Ä. 
Veratrin  5fi5. 
Veratrol  4fi2. 
Veratrumsäure  482. 
Victoriagelb  4*27. 
Vinylalkohol  335. 
Vinylchlorid  232- 
Violursäure  301. 
Vulpinsäure  464. 

w. 

Wachs  21Ä. 

„     chinesisches  218. 
Weingeist  L3Ä. 
Weinsäure  279. 

„       inactive  283. 
Wintergriinöl  445. 
Wismuthäthylverbindungen  158. 

X. 

Xanthanwasserstoff  79. 
Xanthin  305. 
Xanthogensäure  1 40. 
Xylenol 

Xylidinroth  497. 
Xylidinsäure  473. 
Xyloidin  354. 
Xylol  454. 
Xylylsäure  il2^ 

z. 

Zimmtaldehyd  475. 
Zimmtalkohol  475. 
Zimmtöl  475. 
Zimmtsäore  47.S. 
Zinkäthyl  IM. 
Zinkmethyl  125. 
Zinndiäthyl  IM. 
Zinnteträthyl 
Zinntriäthyl  IM. 
Zuckersäure  340. 
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Berichtigungen.  " 


8.  80,  ieSh  9  Ton  oben  statt  110^  mut  es  heissen  15*6^ 
S.  81|  Zefle  17  Ton  oben  statt  59*5^  mnss  es  keissen  69*6  OC. 
8.  85y  Zeile  9  nnd  10  von  nnten  statt  20  moss  es  sein  20*2 

und  ZeQe  6  Ton  nnten  statt  0*62  mnss  es  beissen  92*0« 
S.  37.  In  der  dritteD  Gleichung  von  oben  statt  197*1  muss  es 

heissen  197*2. 

S.  52,  Zeile  22  von  oben  etatt  C^lis.OU  muss  es  heissen 
CaHgO.OH. 

S.  62,  Zeile  25  von  oben  statt  CgHg  muss  es  heissen  Cgll«. 
S.  54  ^eile  17  von  oben  statt  6  X  1  .  3  4^  ^  miiBS  es  heissen 

6X1.3  +  3. 
S.  54,  Zeile  11  von  oben  d  statt  a. 

S.  56,  Zeile  6  von  unten  moleculares  statt  atomistisches, 
S.  60,  Zeile  7  von  oben  52"  1  statt  52*4. 

S.  60,  Zeile  11  von  oben  statt  131—123  muss  es  heissen  131-~132. 
S.      Zeile  18  Ton  oben  F^CJ,  statt  Fe=C]g 

8.  66»  Zeüe  6  Ton  unten         y>C,N,U  statt  x,CbN,U 

— Fe^  — Fef^ 

S.  66,  Zeile  8  Ton  oben  4  statt  2—3. 

S.  67,  Zeile  7  von  nnten  statt  H^O  mnss  es  heissen  2H2O. 

8.  67,  Zeile  11  Ton  nnten  Ameisensftnre  nnd  Ammoniak  statt 


8.  68,  Zeile  6  Ton  oben  6*8  statt  68. 

8.  72,  Zeile  8  von  nnten  statt  6KCI«  mnss  es  keissen  6KC1. 

8.  86,  Zeile  18  von  oben  statt  Ammoninmcarbonat  mnss 

keissen  Ammoninmoarbamat. 
8.  120,  Zeile  4  von  oben  statt  sie  mnss  es  keissen  er. 
8.  182,  Zeile  1  Ton  nnten  statt  CO^  mnss  es  keissen  2  CO^. 
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Beiichtigimgen. 


8.  133,  Zeile  14  von  unten  statt  Kohlendioxid  muBs  es  heissen 
Kohlenoxid. 

S.  149,  Zeile  14  von  unten  statt  Aethylcarbonylamid  muss  es 
heissen  Aethylcarl)onylamin. 

S.  152,  Zeile  19  von  unten  statt  Stickstoffalkohol  muss  es  heis- 
sen Stickstoff  und  Alkohol. 

S.  180,  Zeile  9  von  oben  statt  ätherische,  riechende  muss  es 
heissen  ätherisch  riechende. 

S.  192,  Zeile  16  von  oben  statt  Mesiytlen  "^uss  es  heissen  Me- 
sitylen.  y        *  \ 

S.  260,  Zeile  1  von  oben  statt  MonobrompKopylenimuB  es  heia* 
se^h  Monochlorpropylen.  •        '  ^ 

S.  274|  Zeile  9  vqa  oBea  statt  Sncoimid  muss  ep  heissen  Suc- 
einimid« 

S.  318,  Zeile  6  und  9  Yoih  oben  statt  /f-Propionsftiire  muss  es 

heissen  ^-Jodpropionsänre. 
S.  S35,  Zeile  2  yon  «nten  statt  Hezylen  muss  es  hdssen  Htzoylen. 
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